) 
H 
d 


NG 


E | 


H 
d 


| 
| 
| 


E 


| AC 


Á 


- MERENI OG e 


SE IMLC A ORGANIGA 


VALE. UI 


sub redacţia : Dr. Ing. KARL WINNACKER 
şi Dr. Ing. ERNST WEINGAERINER 


TRADUCERE DIN LIMBA GERMANĂ 
a secţiunilor 7—43 din Anorganische Technologie I 


AU COLABORAT: 
Ing. Dipl. F. ENDRESS, Dr. Ing. F. FLÜGGE, Dr. H. GLÄSER, 


; |.Prof. Dr, Ing. F. MARTINI, Dr. phil. O. NICODEMUS, Dr. phil. P. PRAETORIUS, 


Dr. Ing. H. SCHOLLER, Dr. Ing. E. WEINGAERTNER = Petar 


EDITURA TEHNICĂ 
z i BUCUREȘTI, 1958 


Traducerea y EF € ă iți j 
autorizată după ediţi: originală în limba germană apărută 
e S = t € e Dă "TU a 
în editura Carl Hanser, München : 


CHEMISCHE TECHNOLOGIE 


(Dritter Band) 


ORGANISCHE TECHNOLOGIE I 
(Teil 7—13) 
Herausgegeben von Dr. Ing. KARL WINNACKER 
und Dr. Ing. WEINGAERTNER 


Unter Mitarbeit von : 
Tn 
Dipl. Ing. F. Endress, Dr. Ing. F. Fligge, Dr. H. Gläser, Prof. Dr. Ing. F. Martin 


Dr. phil. O. Nicodemus, Dr. phil. P. Praetorius, Dr. Ing. H. Scholler, 


Dr. Ing. E. Weingaertner. 


Carl Hanser Verlag, 
München, 1952 


TABLA DE MATERII 


LEMNUL CA MATERIE PRIMĂ, PRELUCRAREA, AMELIORAREA, 
PROTECȚIA ȘI UTILIZAREA SA 


de inspector silvic Dr. Hanns Gläser, Kassel-Harleshausen 


A. Pădurea şi lemnul .......... 13 e Noi materiale din lemn ...... 
. Pădurea ca sursă de materie sn prin presiune ....,, 
primă ... 13 Purnire şi placaje .., 

II. Proprietățile si ‘sortarea lem- d Încleierea .... 
nului ... size az omg 15 e Confecţionarea plăcilor fibro- 

emnoase şi a plăcilor aglome- 

B. Prelucrarea lemnului. Lemnul rate din SE So SC 
ca material de construcţie .... 17 V. Lemn pietrificat 

I. Fabricile de cherestea pi insta- VI. Alte întrebuințări ale degen. 
later EE VEEN ni ori inv eri TE 

a) Gaterul vertical ........ 17 Zo EE lemn EA plăci « din 

b) Gaterul orizontal ...... 18 piele DE „ao 

c) Ferăstrăul panglică ...... 18 E. Lemnul ca material SE în- 

d) Ferăstraiele circulare şi călzit şi ca sursă de energie 
ferăstraiele cu lanţ .......... 18 motrice REES 

II. Lemne de construcţie OD ORON 19 1. Lemn de foc ...... 

I. Lemnul de mină .......... 19 II. Lemn pentru gazogene. lia 

IV. Traverse şi stilpi .......... 20 gene cu lemn și gazogene cu căr- 

V. Materii prime în industriile eeler 
de prelucrare a lemnului ...... 20 SS See EE 

F. Utilizarea cojii și a rășinii — 

C. Tratarea lemnului pentru îm- I. Valorificarea cojii .... 
bunătăţirea proprietăţilor sale 20 a) Obţinerea substanțelor ta- 

I. Uscarea lemnului ..... 20 nante ... Se 

II. Procedee de protecţie a Dee aD) Alte valoriticări ale “cojii 
SE 23 . Obţinerea pasini a prelucra: 

i 27 Aa ei Ge D 

HE Aburirea şi curbarea jemnulu ui an III. Obţinerea "altor sucuri de 

V. Impregnarea cu substanţe hi- - arbori fe a AER eta 
Ge Metalizarea ........ 28 Bibliografie 


CARBONIZAREA LEMNULUI 
de Dr. Ing. Friedo Fligge, Frankfurt a. M. 


elteren 47 D. Dezvoltarea procedeelor de car- 
B. Materia primă tie 4 48 bonizare a lemnului ........ 
I. Lemn de foioase, lemn de rasi I. Carbonizarea în bocşe ........ 
noase, deșeuri de ile maia RER re Cuptorul Kiln .. > 
: Ee si us- BEE cuiptorul Reichenbach - 
III. Metru ster ai metru cub . 49 IV. Carbonizarea AEA în 
IV. Proprietăţile fizice D chi- retorte de oţel .... să 
mice ale lemnului .... 50 a Retorte de 1 m? si 2, sm R 
di ti vii b) Retorte cu vagonete 
Ze EEN Ko EF AN, . 51 c) Procedeul Reichert (40 m) 


~ 


6 


V. Carbonizarea continuă în ro- 
torte de capacitate mare ...... 
a) Procedeul Gröndal ........ 
b) Procedeul S.I.P.I.C. al 
treprinderii 
Bruxelles 


c) Procedeul D: adger-s Sti afford . 


în- 
Lambiotte & Co. 


E. Produsele primare obținute 

F. Prelucrarea produselor primare 
în produse comerciale. Proprie- 
DU şi de utilizare 

I. Pregătirea mangalului, între- 
buințările şi proprietăţile man- 


domenii 


galului 
II. Gazul de lemn: "compoziţie, 
proprietăţi, întrebuinţări 
II. Prelucrarea acidului pipile: 
nos ~. 

a) Îndepărtarea. produselor vo- 
latile şi a gudroanelor cum şi 
prepararea acetatului de cal- 
ciu brut ca produs intermediar 


62 
62 


63 


65 


67 


70 


70 
72 
72 


72 


Tabla de materii 


SEN 


b) Obţinerea 


( acidului acetic 
și a acetonei din acetat, de 
calciu brut d 74 
c) Obținerea directă i a acidului 
Bëbee 75 
d) Proprieti Uule ei ` tntrebuin- 


țările acidului acetic ..... 78 
IV. Prelucrarea metanolului brut 
a) Separarea prin distilare frac- 
ționată ... 78 
b) Proprietățile şi întrebuință- 
rile componenților fracțiunii 
alcoolice şi produsele de pre- 
lucrare ale acestora ..... 78 
V. Prelucrarea  gudroanelor “de 
lemn, separarea lor în uleiuri și 
smoală prin distilare, posibi- 
lităţile de utilizare şi proprietă- 
tile produselor obţinute din "ER 


droanele de lemn ....... 79 
G. Industria carbonizärii EE 

în Germania. ee ue EECH 82 
Bibliografie aere eeneg ee ee 84 


HIDROLIZA LEMNULUI 
de Dr. Ing. Heinrich Scholler, München Solln 


A. Lemnul ca materie primă . 


I. Componenţii principali ai lem- 
nului S dE 

ES Procurarea lemnului ........ 

III. Costul materiei prime şi 
economicitatea ză 


B. Diferite căi pentru hidroliza 
lemnului. a. 


i. Hidroliza cu acizi SE 
II. Hidroliza cu acizi diluaţi .. 
a) Procedeul în autoclavă .... 
b) Cinetica hidrolizei celulozei 
în autoclavă .... 
- c) Hidroliza prin percolare. sub 
- 3 presiune cu acizi diluaţi Ip: 
cedeul Scholler) . V 
d) Modificările procedeului, 
Scholler 25552555 E 
III. Partea analitică. 


E Procedee industriale Ti 


L Procedeul Bergius sau Rheinau 
II. Procedeul Scholler .,........: 


85 


85 
86 


87 


88 


88 
89 
90 


91 


94 
99 


101 


102 


102 
106 


D. Produsele secundare de n Bi- 


droliza lemnului 109 
Ils Ligia soda ago os sare cc 109 
ID. Inca isi. o oa azere ae se 414 
PESA CId Uka COLOR En e a Eeer 4412 
IV. Substanțe de extracție DREES 412 
F. Produsele de prelucrare a zahă- 

rului brut A A TA teză 142 
I. Zahărul furajer .... 412 


II. Siropul: de zahăr de lemn ca 
materie primă pentru industria 
chimică fermentativă .... 112 

III. Alcoolul gauen i bioxidul 


CELULOZA ȘI HIRTIA 


de Dr. phil. 


„+ A, Obţinerea fibrelor Le Si 
"din lemn EE 


SI Istorie „com eelere e EELER 


Paul "E 


120 
120 


de carbon ......: 113 
IV. Drojdia ... GEES 143 
V. Glucoză cristalizată E 
F. Consideraţii economice ...... . 116 
I. Scurtarea procesului .... 116 
IÍ. Mărimea e şi prețul 

de cost 3 117 
III. Prelucrarea complexă. a hi- 

drolizatelor în diferite aro dusa 

şi randamente A 448 
Bibliografie... ss ss ss E 119 

Oldenburg 
Tenul e RAR 14. 
ie Obţinerea tibrelor. pe cale e 
mecanică (pastă albă) . Rae E 


Tabla de materii 


a) Pregătirea lemnului 
DIAS ONLEN a RPR 
c) Delibratoare itce stin onini 
d) Prelucrarea parisi meca: 
NICER LR 
e) Transportul pastei mec anice, 
înălbire, calităţi, randamente 
şi necesarul de forță ...... 
IV, Obţinerea fibrelor pe cale me- 
canică după o pretratare chi- 
mică şi termică a lemnului (pas- 
tă brună) E OSATA 
V. Celuloza 


a) Procedeul sulfit de Nis 
1.. Depozitul de lemne ...... 
2. Cojirea şi tocarea ........ 
3. Pierberea 
4, Prelucrarea : setei 
5. Sorturile de celuloză .... 
6 


. Consumul de energie Si de 
materii prime ..... 5 
eh Procedeul sulfat . 
Inălbirea celulozei. 
Au. Consideraţii teoretice asupra 
celulozei ..:.. 
VIII. Prelucrarea paielor, ierburi- 
lor şi altor plante asemănătoare 
IX. Produse secundare şi rezidua- 
le în cursul fabricării celulozei 
a) Procedeul sulfit .........- 
4. Cimol . 
2. Alcool din "soluţiile acide 
reziduale bisultitice .... 


3. Producerea de albumină din 


drojdie .. 
4. Alte valorificări ale ` solu- 
țiilor bisulfitice reziduale.. 
b) Procedeul sulfat .........- 
X. Analiza celulozei 
a) Indici. (Ee 
b) Încercarea rezistenței ae: 
XI. Date statistice: ....i.. ee 


Bibliografie 


B. Prelucrarea pastei mecanice n 


__ celulozei în hîrtie .. 
I. Istoric.. i GE 
II. Materiile prime Bb 
a) Materialul fibros .. paa E 
b) Materiale auxiliare .......-: 
1, Moreran de A De, 
2, Cleiul , ZE dp 

c) Coloranţi 


COMBINAȚII Eta Wi PRODUȘ 
de Dr. phil, Otto E 


III, Prelucrarea materia 
ei e de E E 
) e masini de măcin: 
IV, Masina de hirtie Ve ei F 
a) Rezervoare, prinzător de ag- 
chii, e rkensator re: 
b) ] Maşina pentru satinarea htr- 
tiei pe ambele părți oes 
c) Maşini pentru satinarea hir- 
tiei pe o singură parte . 
d) Maşina cu preluare automată 
e) Maşini cu sită cilindrică şi 
diferite variante Pay 
f) ) Acţionare PA I, 
g) Energia necesară ....,..... 
h) Consumul specific .... 
V. Sala de hîrtie: tăierea și fini- 
sarea hîrtiei, tmpachetarea etc. 
VI. Apele reziduale, recuperarea 
fibrelor, pierderi de fibre, ape 
industriale ...... Pe Be 
a) Recirculaţia apelor aj oile 
b) Piîlniile de decantare ...... 
c) Separatorul prin flotaţie .. 
) Apele reziduale 
e) Volumul de apă reziduală, 
pierderile de material ...... 
î) Apa industrială SÉ 
- VII. Calitățile şi sorturile de hir- 
tie, carton şi mucava .... 
a) Hirtie penti seris, tipar și 
desen - 
4. Hîrtia de scris Fossa a 
2. Hîrtia pentru rotativă A 
-b) Hirt de SE hîrtii 
de ambalaj şi înfăşurat . 
L Hirtia de ambalaj 


Hîrtia pentru saci ....-- 


5 Hîrtia de mătase ......-- 
4. Hîrtia pergaminată ....-- 
5. Hîrtia creponată .....--- 
c) Hîrtii sugătoare .. 
d) Hîrtii spegiale — hirtii pen- 
tru filat .. 

VIII.-Controlul şi ` Încercarea hir- 
tiei. Analize chimice ...---- 
a) Proprietăți exterioare 
b) Proprietăţile de rezistenţă. - 

c) Determinarea SN 
pastei de hirtie eer 

d) Determinări speciale ~... 
IX. Date statistice — FS a 


Bibliografie = a 
I NEE ous 
Frankfurt aM, -Höchst 


„Istorie şi ged econo- 


i ndustrii ali- S 
ne ol tarea masii dn: indus ne. 179 CT pater SS 


B, Chimia tehnologică a acetilenei 182 


II. Acetilena ss sk... 


182 
183 


8 


a) Proprietățile acetilenei .... 183 

b) Tehnica fabricării acetilenei 184 
1. Prepararea din carbid .... 184 
2. Fabricarea acetilonei “în 


arcul electric 
3. Fabricarea acetilonei prin 

arderea incompletă a car- 
„Donului `... 192 
KR Economicitatea procedee- 

lor tehnice de fabricare a 


189 


acetilenei ..... Oo 194 

S. Măsuri de protecție la 
manipularea acetilenei .... 195 
UI. Produse de adiţie la acetilenă ` 196 
a) Derivați cloruraţi KE rg 196 
b) Derivați cu azot e 198 


A PEAS TEE EE 200 


Tabla de materii 


3. Aldehida crotonică 
A. DButan-diol-1,3 ...,, 

d) Acidul acetic gi derivații, săi 
1. Acidul acetic T 
2. Sărurile acidului acetic D 
3. Esterii acidului acetic .. 

„ Derivaţii clorurați ai aci- 

dului acetic cata 

5. Cetena şi dicetena 

6. Anhidrida acetică i 
, „7. Acetona şi derivații săi .. 
V. Butadiena şi izoprenul ...... 


VI. Polimerizarea acetilenei .... 


PE 


C., Parafine şi olefine .......... 
I. Hidrocarburi PIC, ci ic 
a) Metan și omologi .......... 


b) Etena şi omologii săi ..... 
II. Produşi de ER Zë deri- 
KÉ Blau 
a) Nitroparatine Ceea ed 
b) Derivați halogenaţi e 
C)PALCO OLIS O tOLT ee eene eer 
1. Alcoolul ; 
2. Dimetil- şi dietil- eterul. 
3. Oxidul de etilenă ........ 
4. Glicerina Ge 
d) Aldehide ES FRUIT CE at 
e) Acizi carboxilici E Str 
î) Amine cra Dacia TS 
GA TEE. EE 
Bibliografie 


FIBRE CHIMICE (ARTIFICIALE ŞI SINTETICE) 


1. Esteri vinilici susine 200 

2. -Eteri vinilici ic ceea 204 

Se Oxistirtnul. soon 205 

KETTER ce calea 205 

5. Nitrilul acrilic eege ee 206 

d) E Ee niani: 207 

e) Hidrătarea. teg sinaia 208 

D Etilinarea .... 244 
IV. Prelucrarea produselor pri- 

mare de adìție ..... 213 
a) Derivaţii “alcoolului propar- 

gilic . 213 

b) “Derivații ` butin-diolului- zi 4 215 

c) Derivaţii acetaldehidei .... 220 

4. Polimerizarea .. iz 220 

. Condensarea aldolică ES 220 

de Ing. Dipl. Friedrich Endress, 

A. Generalităţi ............ 285 

LEI EIER AE e ie 285 

Nil Clasificare Ee e 286 

III. Istoric; ...-- 287 
IV. Importanța economică a e 

brelor chimice... a. e. 289 


B. Principiile generale ale proc: 
Gei de fibre chimice ........> 295 
I. Proprietăţi fizice ............. 295 
a) Numerotarea firelor ...... 295 
b) Firele uzuale ... 295 
c) Rezistenţa fibrelor chimice 296 

1. Greutatea specifică. Re- 

zistenţa și E fibre- 


Op. spc... ` 296 
2, Elasticitatea și Mores 
picitatea .. 298 


d) Alte caracteristici fizice ori ful 


IT. Structura și proprietă le au 
mice ` 303 
a) Structura “fizică e aaa 1908 


Frankfurt pe Main — Fechenhein 
b) Proprietăţi chimice 


C. Diferite procedee de fabricare a 
fibrelor chimice .. 


I. Generalităţi espre koinea fi- 
(ag, 
II. Fibre de celuloză şi derivați de 
celuloză 
a) Procedeul cuproamoniacal .. 
4. Înnobilarea celulozei .... 
2. Prepararea soluţiei de filat 
3. Procedeul de filat .....-. 
4. Procedeul de filare con- 
„ tinuu (fig. 15 e) ~ 
Procedeele de recuperare 
b) “Procedeul VISOR sasa 
„ Mercerizarea ssis 
„ Xantogenarea Gë 
3. Dizolvarea ss 
A, Filarea as INS 
5. Îndepărtarea aciduiui as 
6. Finisarea Gott 
7. Uëenren sasa sasi 


Ier 


en 


222 
223 
225 
225 
226 
226 


229 
230 
232 
236 
237 
243 
248 


248 
248 
250 


253 
253 
254 
260 
260 
264 
265 
270 
275 
276 
279 
282 


284 


labila de materii 


` H 
8. Prelucrarea textil: 3! E e ai i 
9. Biudedesie ata inte | En | Ai eg d ré mr 354 
10. Procedeele de filat cont intu 198 bi Boli ei > adiție ETS 355 
11, Pročedeele de recuperare IN te iii Weer ari 357 
c) Procedeul nitrat ET 347 0) Procedeul de filare .... 359 
d) Procedeul acetat sess erei, 34B d Prelucrarea AAI: 361 
EA EE 349 V. Instalaţii anexe. Probleme 
2. Pilarea e e energetice vr Een A SA 
m bein A VI. Fabrici moderne 7" 365 
III. Fibre proteinice 353 Bibliografie 366 
SINTEZA FISCHER-TROPSCH 
de | prof. Dr. Ing. Fr. Martin |, Miilheim-Speldort şi Dr. Ing. Ernst Weingaertner, 
taci ae AE Ee 
Prodenbach Oberhessen 
A. Introducere: Indicaţii generale 2. Purificarea cea mai îna- 
asupra importanței ei. Istoricul intată prin îndepărtarea 
hidrogenării oxidului de carbon 367 „substanțelor producătoare 
x de. rásini aara A 
B. Chimia şi fizica hidrogenării 3, Ce înaintată a ga- = 
oxidului de carbon. Consideraţii zului prin răcire la tempe- 
teoretice şi energetice ........ 374 TEE, E e MAL 
SR 3 l d) Procedee pentru prepararea 
C. Privire generală asupra dezvol- gazului de sinteză .......... 414 
tării sintezelor în industrie. Con- e) Aplicarea industrială a sin- 
siderații generale economice și 7 tezei inclusiv regenerarea ca- 
paN a NS da gr, E 38 talizatorului şi separarea pro- i 
; : > S Dë deele EEN 
D. Sinteza Fischer-Tropsch. Pro Cap d EE a 
cedes ` Zenger ge als Saca ac pe e RI 
I. Sinteze folosind catalizatori de 2. Sinteza la presiune medie 439 
cobalt: et eege a ate age, 392 II. Sinteze cu fier drept catali- 3 
a) Catalizatorul de Co şi prepa- zator EEN 
rarea lui ..........s.- o. 892 a) Procedee germane -........ 458 
1. Pregătirea kieselgurului şi b) Procedee dezvoltate în Ame- 
a celorlalte materii prime 393 rica (Fluidized Catalyst Syn- Së 
2. Regenerarea Co şi Th din EE 
catalizatorii epuizați 394 III. Alte propuneri de sinteză 
3. Precipitarea şi uscarea ca- (procedee în fază lichidă, izo- 
“talizatorului pînă la granu- sinteza, sinteza de parafină so- 
E et ra oo e 396 lidă, sinteza de hidrocarburi za 
4. Reducerea catalizatorului aromatice) ...... BEE Fa 
în vederea obţinerii catali- a) Sinteza în fază lichidă .... Wat: 
zatorului proaspăt ...... 288 b) Izosinteza .......- cc. a 
5. Pierderile de cobalt pu ca c) Sinteza de hidrocarburi aro Se 
f încercare a catali- matice aaen 
Zë SE 00 d) Sinteza paratinei solide.. .. 473 
6. Cheltuielile de fabricaţie a „01 IV. Scurtă comparaţie a sinteze- Pr 
catalizatorului ........--: lor pe bază de CO şi He 
b) Prepararea catalizatorului Au V. Bilanţul sintezei Fischer- = 
de fier een 'Tropsch pi Sase TE dana) éi 
e Sensibilitatea catalizatorului VI, Bilanţul termio al procesu 
la otrăvire şi puritatea gazu- VII. Prelucrarea ulterioară produ- FER 
Jui impusă de acest lucru. solor primare .. «ss: :: pă CAR 
Descrierea procedeelor de pu- a) Valoriticarea gazulu SA 
rificare suplimentară a gazu- 402 IO LE H SE 
lui zi Cata ALTA POTI II AR 3 b) Prelucrarea Ak P n 485 
1, Puriticarea suplimentar Aa lucrare prin distilare) + 


gazelor en 


10 


c) Obţinarea benzinei de disti- 
JarO ` o eee: TNN aice citea ele 
d) Prelucrarea uleiului de con- 
densare 
e) Obţinerea şi prelucrarea pa- 
ratinei solide ...... 
D ER de alcooli, esteri 
EE 


E. Sinteza Fischer-Tropsch ca bază 
de materie primă pentru prelu- 
crarea chimică (chimia hidro- 


DCK eeee 


DK 


DSLR 


carburilor alitatice) .........: 


486 
486 
489 
489 


490 


Tabla de materii 


F. Consideraţii asupra cheltuielilor 
şi  economicităţii procedeului 


G. Cîteva observaţii în legătură cu 
dimensiunile instalaţiei, mări- 
mea producţiei de carburanţi de 
sinteză din Germania, perspective 
asupra dezvoltării în viitor +... 


Bibliografie sose cc. cec... 


Indice alfabetic ee 


491 


495 
496 


497 


Cuprinsul volumelor 1, III şi IV 


Vol, I 
Înnobilarea huilelor 
înnobilarea cărbunelui brun şi a combusti- 
bililor solizi do vîrstă geologică mai tînără 
(cărbune brun, turbă, roci bituminoase) 
Extracţia și prelucrarea țițeiului 
Dizolvanţi selectivi. Înnobilarea lubrifianţilor 
Fabricarea carburanţilor sintetici prin hidro- 


genare sub presiune 
Sinteza metanolului şi a uleiului de izobutil 


Indice alfabetic 


Vol. III 


Produşi intermediari aromatici 


Coloranţi organici 

Utilizarea şi proprietăţile coloranților sinte- 
tici 

Auxiliare textile 


Albirea 


Substanțe explozive 


Terpenii și camtorul 


Fabricarea filmelor, plăcilor şi hîrtiilor fo- 
togratice 
Prelucrarea pielii 


Indice alfabetic 


Dr, 


phil. 


a. M. 


Dr, Ing. H. C. Kaysen, Nagpur M 
r. (India) în colaborare cu Dr Ing. 
Scharlau, Frankfurt a. Main şi cu 
Dr. phil. nat. H. Miinderloh, Helm- 
stedt 

Ing. Dipl. Gustav Heilman, Eislin- 
gen|Fils 

Prof. Dr. Ing. Hans Steinbrecher, 
Hildesheim 


Dr. phil. Walter König, Hamburg 


Paul Dumm, Frankfur 


Dr. phil. Johann Giesen, Koln-Wess- 
ling st Dr. phil. Helmut Hanisch, 
Krefeld, Urdingen 


Dr. phil. Gerhard Jung, Leverkusen 
şi Dr. phil. Herman Petri, Frank- 
furt-Höchst 

Dr. Karl Holzach, Neckargemünd şt 
Dr. Walter Hagge, Leverkusen 

Dr. Ing. A. Schaeffer, Hafheim- 
Marzheim a|Ts z 

Dr. phil. Otto Fuchs, Frankfurt a. 
M.-Höchst, Ing. Karl Lauz, Frank- 
furt a. M.-Hochst şi Dr. phil. 
Eduard Wulkow, Schwetzingen 
Chim-text. Wilhelm August Hundt, 
Dr. Karl yira şi Chim.-tezt. 
Wilhelm Waibel, Frankfurt a. M. 
EA E A 

Dr- phil. Phokion Naoum| și Dr. Ing. 
Adolf Berthmann, Leverkusen- Schle- 
busch 

Dr. phil, Ewald Dickhăuser, Frank- 
furt a. M.-Höchst 

Dr. phil, nat. Kurt Alexy, Miincăen 


Dr. Ing. Gerhard Otto, Ludwigshafen 


a. Rhein 


Vol, IN 


Produşi macromoleculari (Maso plastice) 


Cauciucul 


Siliconi (Alohil—(Aril)—polisiloxani) 


Materii prime pentru lacuri 


Alimente şi condimente 


Amidonul şi derivații săi. Fabricarea zahă- 
rului 

Combaterea dăunătorilor prin mijloace chi- 
mice 

Medicamentele 


Indice alfabetic 


SCAS Cuprinsul volumelor 1, I1, IV 


Dr. sc. nat, Kurt Thimus, Magde- 
burg şi Dr. phil, Gerhard Bier, Frank- 
jurt a.M .-Höchst 


Dr. rer, nat, Erwin Weinbrenner și 


Dr. phil. nat. e. h. Erich Konrad, 
Leverkusen 


Dr. phil. nat. habil, Walter Noel, 
Leverkusen 

Prof. Dr. phil. habil. Günter Schie- 
mann, Istanbul şi Hannover şi Dr. 
phil, nat. Georg Schulz, Frankfurt 
a, M.-Höchst 


Prof. Dr. Ing., Dr. phil. Willbald 
Diemair, Frankfurt a. M., Prof. Dr. 
rer. nat. Julius Koch, Geisenheim| 
Rhein şi Dr. phil. Hans Aman, Mün- 
chen ~ 

Prof. Dr phil. Kurt Heyns, Ham- 
burg 

Dr. phil.. Heinz Frensch, Frankfurt 
a. M,-Hochst 

Prof. Dr. phil. Dr. rer. nat. h. c., 
Dr: med. h. c., Dr.. med. get. h. c. 
Gustav Ehrhart, Frankfurt a. M.- 
Höchst 


LEMNUL CA MATERIE PRIMĂ, PRELUCRAREA 
AMELIORAREA, PROTECȚIA $I UTILIZAREA SA 


de inspector silvic Dr. Hanns Gläser, Kassel-Harleshausen 


A. Pădurea şi lemnul 


I. Pădurea ca sursă de materieprimă 


Lemnul este, alături de cărbune şi fier, una din cele mai importante 
materii prime. Fiind uşor de prelucrat şi avînd o bună rezistență, şi în 
acelaşi timp o greutate volumetrică redusă, lemnul este apreciat din cele 
mai vechi timpuri ca material de construcţie și material de lucru pentru 
cele mai variate întrebuinţări. Tehnica ameliorării şi a protecţiei lemnului 
a contribuit la înlăturarea dezavantajelor prezentate de materia brută 
prin natura sa — neuniformitate, umilare şi contragere, şi durabilitate 
mică. Materialele de lucru confecţionate din lemn ameliorat sînt omogene 
ca metalele sau rășinile sintetice, iar caracteristicile lor tehnice pot fi 
indicate prin date cifrice. Pe lîngă aceasta, lemnul a devenit o prețioasă 
materie primă a industriei chimice, care permite obţinerea unei serii întregi 
de materii organice, de la celuloză şi hîrtie pînă la celofibră şi zahăr din 
lemn. În sfîrșit, lemnul, coaja, frunzele și acele unor specii lemnoase conţin 
răşini, materii tanante şi multe alte materii prime foarte apreciate. 


Importanța specifică a lemnului constă în aceea că, spre deosebire de bogă- 

E minerale pe care le foloseşte tehnica, se regenerează continuu prin creştere. 
ădurile pot constitui o sursă continuă de aprovizionare ca materie primă, dacă 
vor fi îngrijite fără a fi exploatate sălbatic, şi gospodărite cu continuitate, astfel 
încît să nu se taie niciodată mai mult decît creşte. Din păcate, această condiție 
de continuitate pe care silvicultura germană a formulat-o şi care în Germania 
determină folosirea pădurilor de aproape 200 de ani, nu este un lucru de la sine 
înţeles în alte țări, în special în ţările din afara Europei. Pădurile virgine de 
pe globul pămîntesc sînt exploatate de cele mai multe ori în regim de epuizare, 
ca o mină. Dacă această exploatare de jaf este continuată pe perioade mai lungi, 
se pustiesc pădurile şi se dezgolesc munţii, transformîndu-se în carst. GE 
Lemnul ocupînd un volum mare în raport cu greutatea necesită Serie 
mari de transport. În afară de aceasta, preţul său redus nu corespunde a S ` 
ratei sale valori. Asupra prețului grevează pe lingă costul lemnului ia ii 
ritate ei costul celui în creștere, care trebuie să mai rămînă în picioare încă decenii, 


pînă Ja virsta exploatabilităţii. În toate regiunile cu EE Mé 


xistă o criză categorică de lemn, pe cînd e e 
Aaa eE Rus, Numai aproximativ jumătate din cantitatea de ine d ăla 
tată de creșterea în masă lemnoasă de pe globul pămiîntese, apreo 
miliarde de mä. este folosită, 


cealaltă jumătate putrezind anual în pădurile 


` ` "TT 
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de inspector silvic Dr III 
pector silvic Dr. Hanns Gläser, Kassél-Harleshausen 


A. Pădurea și lemnul 


I. Pădurea ca sursă de matorieprimă 


Lemnul este, alături de cărbune şi fier, una din cele mai importante 
materii prime. Fiind uşor de prelucrat și avînd o bună rezistenţă, si în 
acelaşi timp o greutate volumetrică redusă, lemnul este apreciat din cele 
mai vechi timpuri ca material de construcţie şi material de lucru pentru 
cele mai variate întrebuinţări. Tehnica ameliorării şi a protecţiei lemnului 
a contribuit la înlăturarea dezavantajelor prezentate de materia brută 
prin natura sa — neuniformitate, umflare şi contragere, şi durabilitate 
mică. Materialele de lucru confecţionate din lemn ameliorat sînt omogene 
ca metalele sau răşinile - sintetice, iar caracteristicile lor tehnice pot fi 
indicate prin date cifrice. Pe lingă aceasta, lemnul a devenit o prețioasă 
materie primă a industriei chimice, care permite obţinerea unei serii întregi 
de materii organice, de la celuloză şi hîrtie pînă la celofibră şi zahăr din 
lemn. În sfîrșit, lemnul, coaja, frunzele și acele unor specii lemnoase conţin 
rășini, materii tanante şi multe alte materii prime foarte apreciate. 


Importanţa specifică a lemnului constă în aceea că, spre deosebire de bogă- 
pr minerale pe care le foloseşte tehnica, se regenerează continuu prin creştere. 
ădurile pot constitui o sursă continuă de aprovizionare ca materie primă, dacă 
vor fi îngrijite fără a fi exploatate sălbatic, şi gospodărite cu continuitate, astfel 
încît să nu se taie niciodată mai mult decît crește. Din păcate, această condiție 
de continuitate pe care silvicultura germană a formulat-o şi care în Germania 
determină folosirea pădurilor de aproape 200 de ani, nu este un lucru de la sine 
înțeles în alte ţări, în special în ţările din afara Europei. Pădurile virgine de 
pe globul pămîntesc sînt exploatate de cele mai multe ori în regim de epuizare, 
ca 0 mină. Dacă această exploatare de jaf este continuată pe perioade mai lungi, 
se pustiesc pădurile și se dezgolesc munţii, transtormîndu-se în carst 


în raport cu greutatea necesită cheltuieli 
Lemnul ocupînd un volum mare p g. ke ed Ae 


i transport. În afară de aceasta, pre ul său re I 3 
ratei a E Asupra preţului grevează pe IA costul lemnului ajuns aea 
ritate ei costul celui în creștere, care trebuie să mai rămînă în picisan E tări 
pînă la vîrsta exploatabilităţii. În toate rogiunile cu populaţie Asta $ Sé Weder 
Aezeoltatä există o criză categorică de lemn, pe cînd Ìn regiun A EE Toprezen- 
există un surplus, Numai RES jumătate ee eau date 

A asă lemnoas o Sile 
GE St folosită, cealaltă jumătate putrezind anual în pădu 


14 Lemnul ca materie primă, prelucrarea și ameliorarea sa 


EE Ce pădurile din Europa suprapopulată, America de Nord precum 
S pădurile germane, sînt folosite normal, însă în special în anii de război și criză 
sint exploatate peste capacilatea lor de producţie. "e 


Tabela 1. Suprafaţa împădurită şi producția de lemn (după statistica P A. 0. 19521) 


EE E o, cete i 


Numărul laţie Suprafața împădurită | Creşterea apreciată 
Nun Mi popu alle) Supr Aitio eksi Du Dä lee GM Tăierea?) în 1954 
Ze mili- | mili- de SC mili- DE CAP! mili- ye cap 
Tara oane Zeie % cuitor SE % cultor oane % See 
3 rb 
EE Ee e Ee 
o 9 4 a 51 d agt 
Pe tot globul Ce 2 434 [3 692 | 100 | 1,52 [6000 | 100 |25 [1415 |100 | 0,6 
URSS 205 | 743 | 20 | 3,63 | 800 | 13 3,9 335 | 24 1,6 
Imperiul britanic .. | 611 | 620 17 1,01 |1200 20 2,0 192 14 0,3 
Brazilia ~... 53 | 39 | 11 7,50 |1200 | 20 [22,7 100 7 1,9 
SUA, -zeeen | 154 | 386 9 | 2,18 | 700 | 12 | 4,6 | 292 | 21 1,9 
Imperiul colonial 
francez ........ 126 | 430 | 12 3,41 |1100 | 18 | 8,7 46 3 0,4 
Belgia, cu coloniile 24 | 101 3 4,21 | 600 | 10 [25,0 6 0,4 | 0,3 
Germania 1938 67 12 le OI 37,5  —. | 0,6 54 — 0,8 
Germania 1951 69 9,8| 0,27] 0,14 | 21,2] 0,35] 0,3 38 2,1 | 0,6 
Germania occiden- 
tală 1951 ...-.. 50 Bä 0,19| 0,14 | 17 | 0,28] 0,3 27 1,9 | 0,5 


1) Date după secretariatul secţiei silvice a F. A. O. 


Înainte de război Germania, cu cele 12,6 milioane hectare de pădure, . 
ce reprezentau 27%, din suprafaţa ţării, era printze ţările din Europa bogate. 


în păduri. Pădurile sale livrau în continuitate anual 50 milioane mè lemn, 


Tabela 2. Cantităţile de lemn tăiat și consumat pe sortimente de folosire 1) 


ER Germania occidentală 
Sortimente E Š ES E E E 
yiia a| sa | SS 
SEET Ee EE OP E 
Lemn pentru cherestea, construcţii și pentru placaj EE 510 14,5 15,0 
Lemn pentru celuloză, hîrtie şi fibre textile «u... cere. 185 2,6 3,8 
Lemn de mină pre m: Ha AARE EAS e a IATA a a Bet „40 2,9 3,0 
Lemn pentru traverse C.F., stilpi, bile ete. ...........- sl 1,0 1,0 
Lemn pentru carbonizare e CEET 45 0,3 0,3 
Lemn pentru extracte tanante ee 5 — Kë 
Lemn de foc și diverse ee 600 6,2 6,2 
1415 27,5 29,3 


PR PE 
1) Date după statistica mondială F, A. O, completată de secretariatul seotiel silvice F, A. O. 
2) Metri -cubi fără coajă, ` 


e 
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Pădurea şi lemnul 
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ee 
din care Jumătate lemn de lucru, jumătate lomn de foc. Pentru aprovizio- 
narea industriei sale trobuia să importe în plus, anual] încă circa 15 
milioane mä lemn, aşa că în fiecare an so consumau circa 65 milioane! 
mè lemn, sau circa 1 m? pe cap de locuitor. După 1945 sînt disponibile 
exploatării numai 9,8 milioane hectare suprafață împădurită, care pot 
livra anual din creştere numai 27 milioane mä. Cu toate acestea au trebuit 
să fie tăiaţi în 1947, 69 milioane ms. În timp ce înainte în Germania se 
importa lemn, a trebuit ca ani de-a rîndul, din tăierile anuale, să se 
exporte o anumită cantitate, pentru procurarea de devize. 


U. Proprietățile Şi sortarea lemnului 


Diferitele specii de lemn de foioase şi răşinoase pot fi încadrate, după 
proprietățile lor, în trei grupe. 

Răşinoasele (pinul, molidul, laricele) sînt uşoare, moi și cu rezistență 
mare; sînt uşor de prelucrat, se contrag puţin și sînt preferate ca lemn de 
construcție, datorită formei lor suple. 


e 


În afară de acestea, există sortimente de lemn pentru utilizări speciale: 
1. Lemnul de mină 1) care cere material sănătos, provenit de asemenea din 
arbori uscați sau cu albăstreală, însă încă rezistent la solicitări, rezistent la 


Tabela 3. Sortarea lemnului rotund (după norma din 1-IV 1936 şi 1-1X 1937) 


[ erm gras > Zoe d Lema sufire £ Zen. Ø 


cf 


-lemn de lucru 


Class ZS 


F 
z 
A 


m 
l — 


Lemn de tv/pină 
s Lema mărunt Şi cioalà 
Lemn de Lemn deprăjim  Coajà < Zeg clasa A 
spărtură nespari de fac cu coajă clasa 8 
>/4cm g 7-Mcm ġ 
Cu coajă cu Epos 


a), Uciozsè Sau cu oglinda. 
Al Mijlocie 
£) rosokan? 


Lemn lung Lemn de lucru ste? 
de lucra 


Spărturi, Lemn rotund Bous ` Lemn mărunt de lucry 
> Mem Ø,cu coajă > Mem 9 7-M4cm ø (Sortimente diferite 


spart Cu coaja, rotund cu coajă după cerințele locale). 
clasa A:>20em ø` rolun 
clasa 8:14 -20cm Ø 


Trunchi > 14cm, lalm de la, Capul gros Prajini < t4em, la Im de la capul gros 


lema de Pin -larice Molid - Brad- Prăjini de trunchi Prajini bat 
, d >7cm ø, cu os f < Fom č, cu ca) 
foioase Pin sirob Duglas ø, Jj TE f 27 
an gros D 
f lemn Sorhenie ` lema'de lema de Zardarag zii 
"e Ke 4 Jung Scurie rășinoase foioase duos pravici 


(Ø cu coajă = diametrul cu ona ) 


1), STAS 256-49 (N. R. Ed., 1.). 
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cioplire şi la bătut cuie; do 
scurtături cu diame 
parte în: 


asomonoa, lomn cu noduri | 
t pech? An d t puține, ca lomn | 
rul la mijloc do 20 om, fără coajă, Lomnul de mină Po 


— Lemn de mină lung, minimum 4 m lungime, 
— Lemn de mină scurt, 


EH Lemnul pentr u traperse ) nocosil t In ( [i J 

) V sită le mn sănălos u va nod Iri avind col 

mult o urb r upr D: d so B H uvorăo € dt T itori de le 
CU ură, G Į ind olasole A. sG şi tr U | nitru g himbăt l 1 CG lo 


3. Lemnul pentru fibre (lomn pontru celuloză) 3), Poarto potrivit pentru fabri- 


è Dr vd E A g DEI) d 

SCH ARS sau pastei de lemn osto lomnul de lucru de 1—4 m lungime, scur- 

e ambele părţi cu torăstrăul şi bino curăţit do crăci. Cuprinde următoarele 
ase! à 


Clasa An, Lemn rotund >20 cm diametru, cu coajă; 

Clasa A Lemn rotund 14—20 cm diametru, cu coajă; 

Clasa B. Lemn rotund 10—414 cm diametru, cu coajă; 

Clasa C. Lemn rotund 7—10 cm diametru, cu coajă; 

Clasa D. Lemn rotund < 7 cm diametru, cu coajă și tot lemnul rotund 
şi despicăturile > 7 cm, cu defecte. 


sănătos, fără cio- 
turi mari 


Foioasele tari (stejarul, fagul, frasinul etc.) întrunesc o mare duritate 
cu o ridicată rezistenţă la compresiune, şi în direcţie perpendiculară pe 
fibre. Rezistenţa mare la frecare face ca lemnele tari să fie unul din 
materialele preferate folosite pentru pardoseli. Ele sînt folosite și în 
industria construcţiei de maşini şi vehicule. 

Greutatea lor specifică mare le asigură randamente mari de extracţie 
cu ocazia prelucrării chimice. 7 

Foioasele moi (mesteacănul, aninul, teiul, plopul etc.) sînt uşor de 
lucrat (sculptură în lemn). Datorită greutăţii specifice mai mici ele se 
folosesc ca „blind“, adică drept straturi de mijloc (v. şi p. 31). 

Lemnul rotund se sortează conform instrucţiunilor pentru sortarea 
lemnului (HOMA) -din 1.4.1936, după cum se arată în tabela 33). 

În cadrul clasificării din tabela 3 se disting, din punctul de vedere 
al calităţii, trei categorii. Lemnele superioare, sănătoase, cu tulpina plină 
şi dreaptă, curate sau aproape fără crăci, cu lemn fără defecte, fac parte 
din clasa de calitate A, iar lemnele noduroase, cu forma pronunţat conică, 
sau cu pronunţată creştere răsucită și porțiuni bolnave, cu cioturi putrede, 
cu putregai brun şi alb etc., fac parte din clasa de calitate C. Clasa de 
calitate B cuprinde lemnul obișnuit, sănătos, de asemenea din. tulpini 
uscate, cu defecte ușoare sau compensate prin calitatea lemnului. Lemnul 
foarte bolnav (putred) se înseamnă cu o cruce. 


1) STAS 331-583 (N. R. Ed. T.). 

d STAS 259-49 şi STAS 2382-51 (N. RER E). i E 
2) În R.P.R. lemnul de lucru rotund aa debitarea cherestelei este AR 

dardizat: STAS 1294-50; STAS 1039-50; STAS 2024-54; STAS 2459-541; ST? 


3458-52; STAS 3781-55; STAS 3302-52; STAS 1039-50; STAS 905-50; STAS 435-54; 
STAS 1904-50 (N. R. £d. T.). 
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B. Prelucrarea lemnului, Lemnul ca material de constructie 
I. Fabricile de chorostea şi instalaţiile lor 


Aşa cum se arată în tabela 2, cea mai mare cantitate din lemnul de 
lucru se prelucrează în fabricile de cherestea în grinzi gi scînduri, sorti- 
mente care sint apoi livrate sectorului construcţii, 


a) Gaterul vertical 


Cea mai-importantă maşină a fabricilor de cherestea din Germania 
este gaterul vertical, constituit în principiu dintr-o ramă în care sînt 
prinse un număr de pînze de terăstrău, ramă ce se mişcă în sus și în jos 
între două şine de ghidaj verticale. Acestea execută tăierea numai la 
mişcarea de coborire. Gaterul vertical poate debita aşadar un buştean 
rotund, în prima trecere în așa-zisa tăiere pe rotund, în scînduri netivite. 

La tăiere pe prisme se obţine 'la prima trecere „prisma“ (model) 
tăiată pe ambele părţi, care după o rotire de 90°, la a doua trecere prin 
acelaşi gater sau printr-un al doilea gater aşezat oblic în urma primului, 
este debitată în scinduri tivite şi de aceeaşi lățime. Așa-zisa tăiere în 
oglindă sau tăiere pe sferturi se foloseşte mai rar; acest fel de tăiere trebuie 
să producă scînduri cu inelele anuale verticale, cu o deosebit de ridicată 
capacitate la uzură (fig. 1). 


OO d Qm 
SC? 


Fig. 1. Debitarea grinzilor şi a scîndurilor în fabrica de cherestea. 


A — rinzilor: a — obţinerea de scinduri laterale; b — obținerea de cherestea prin 
Ger în gaterul Se 2 T în IECH, de spinteoat sau în. terăstrăul cu bandă 
A pentru spintecat; ee 
— îndurilor: a — obţinerea de produse netivite prin tăiere pe rotund; è o 

See tivite (anlānire) ARID talarga SEA EE trecere prin gater sau 
E ` prismuire; 2 — a doua H D CH 

vn iere pe sfert sau tăiere în oglindă pentru obținerea de soinduri CH Oë R 
£ EE EH "id medulare) şi cu inelele anuale verticale, 


2 — Tehnologie chimică organică, vol, II 
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_ Gaterul vertical este cel mai potrivit pentru lemnul rotund de di 
siuni reduse, care se prelucrează cel mai frecvent în Germania. EI eg 
însă prelucrarea in serie, de lemn rotund de acelaşi diametru si aci ii 
calitate, Gea mai bună folosire se poate obține așadar numai printr-o 
îngrijită împărţire şi sortare a buştenilor în depozitul de lemn i 
Depozitul de lemn rotund trebuie să fie întins în lungime, pentru a se 
preintimpina transporturi transversale, el trebuie să fie uşor înclinat către 


hala gaterelor Si să i o imi di 

` ȘI Sa ocupe circa două treimi din întreaga suprafață a Í 
à ` ss ka ure f DG á aterenulu 
intreprinderii. y p zi, SE 


b) Gaterul orizontal 


Lemnul gros, de exemplu buştenii de foioase, de calitate superioară, 
se debitează în gaterul- orizontal, scindură cu scîndură, pentru ca să se 
poată varia grosimea scîndurii după calitatea lemnului. 


c) Ferăstrăul panglică 


În străinătate, pentru tăierea lemnului gros se foloseşte ferăstrăul 
panglică bloc, care constă dintr-o panglică de ferăstrău continuă, înfă- 
şurată pe două roţi motoare. 

Ferăstrăul panglică bloc permite de asemenea debitarea individuală a 
lemnului de calitate. 


d) Ferăstraiele circulare și ferăstraiele cu lanţ 


Ferăstraiele circulare — exceptind circularele pentru lemnul de con- 
strucţii şi circularele pentru traverse — nu se prea folosesc în Germania la 
tăierea în lung a lemnului rotund, deoarece ele lucrează cu mare pierdere 
la debitare. Totuşi, sînt foarte folosite la retezatul lemnului rotund (ferăs- 
traie cobză şi ferăstraie pentru secţionare) și a cherestelei (circular-pendulă 
şi ferăstraie de scurtat), precum și pentru tivirea scîndurilor și lăturoaielor. 

În depozitul de lemn rotund se folosesc în ultimul timp, pentru sec- 
ționare, ferăstraiele cu lanţ, cu motor cu benzină sau cu motor electric, care 
fiind mobile nu necesită instalaţii speciale de transport. Aceste ierăstraie, 
datorită momentului de rotaţie mai mic, consumă mai puţină forță decit 
ferăstraiele circulare. 

Deșeurile care rezultă la prelucrarea lemnului rotund în cherestea sînt 
considerabile. În funcţie de grosimea lemnului rotund şi de dimensiunile 
cherestelei produse, se realizează procente de utilizare cuprinse între 60 
şi 80%, în medie circa 70%. Deşeurile (30%) sînt jumătate rumeguș, 
restul bucăţi, ca lăturoaie și ţăndări. Astăzi, cele mai multe din deşeurile 
din fabricile de cherestea sînt valorificate pentru producerea de energie 
la locomobile sau în instalaţii gazogene. Întreprinderile mai mari au început 
să prelucreze deșeurile de lemn în fabricile de plăci anexe sau să le livreze 


acestora (v. p. 35) 
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Cheresteaua gata se usucă în depozitul de cherestea 
suprafaţa terenului fabricii) în stive aerisite 
uscătorii, 


(cuprinde 1/3 din 
sau pe cale artificială, în 


II. Lemne de construcţie 


af Ge SE GE eatostacă şi astăzi, cu toate străduin- 
ER ZE Eed ue neinlocuit. De asemenea, nici sistemul 

2 ER. ne nu poate renunța la lemn. Acoperișul gi 
grindăria tavanelor consumă 50% din totalul lemnului de construcţie 
duşumelele 15%, scările 5%, ferestrele și uşile 20%. Chiar ai pentru con- 
strucțiile numai din beton se folosește „lemnul de susținere“ (10%), pentru 
cofrarea pereților şi plafoanelor. Fără îndoială că în viitor se vor realiza 
economii de lemn n sectorul construcţiilor, totuşi, pentru ferestre gi uşi 
se va folosi și mai departe cherestea de calitate superioară. iai dle 

Dacă în acest scop se consideră proprietăţile demne de apreciat ale 
lemnului, în special prelucrarea uşoară și efectul de izolare bun, în cazul 
acoperişurilor şi al învelitorilor se adaugă și rezistenţa ridicată la încovoiere 
a lemnului şi o greutate proprie redusă, care permit lemnului să concureze 
cu oricare alt material de construcţie. După DIN 1052 (construcţii din 
lemn):) pentru molid și pin sînt permise solicitări la încovoiere de 100 kg/cm?, 
pentru larice, stejar şi fag 110 kg/cm? secţiune transversală, pentru lemn 
selecționat chiar 130, respectiv 140 kg/em?. Greutatea specifică a lemnului 
complet uscat este aproximativ pentru molid 0,44, pin 0,49, larice 0,55, 
stejar 0,71 şi fag 0,67 gf/cm3. 

În Germania dușumelele se confecţionează ` frecvent din dulapi de 
rășinoase rindeluiţi. -Parchetele din lemn de foioase sînt mai corespunză- 
toare, datorită marii lor rezistenţe la uzură. 

Construcţia de adincime este de asemenea avizată la folosirea lemnului 
ca material de construcţie. În construcţiile în apă şi pe terenuri care 
cedează, se bat în sol piloţi de cel puţin 12 m lungime şi 28 cm grosime. 
Pavelele din lemn, care sînt uşoare şi elastice, sînt folosite la pavarea 
halelor de fabrici şi a străzilor oraşelor mari. De asemenea, din lemn se 
construiesc garduri, balustrade şi poduri simple. 


IN. Lemnul de mină 


Unul din cei mai mari consumatori ai lemnului rotund de dimensiuni 
reduse este industria minieră. În special minele de cărbuni necesită cu 
adevărat mult lemn. Pentru scoaterea unei tone de cărbuni sînt necesari 
0,03 m? lemn de mină. Indicaţi sînt pinul şi molidul, datorită Wee 
lor mari, la o greutate proprie mică şi datorită ruperii KEE şi a 
fibre lungi, de care minierul este prevenit prin trosnete pia Sti e. toaga 
citate de prevenire). De asemenea și laricele, stejarul, HE E de? 
fagul găsesc utilizări în construcţiile miniere. Numai o mică pa 


1) În R.P.R, este în vigoare STAS 858-49, ediţia a 2-a (N. R. Ea, 7). 
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Ve de mină este pină acum supus unui tratament de 
emnului, deoarece cea mai mare parte nu este distrusă 
ci prin solicitări mecanice (presiuni tectonice) 


prezervare a 
prin putrezire, 


. 


IV. Traverso şi stilpi 


d DOODr J 

Paul GE Ze $ cale ferată estè mult mai mic. În 
multe avaritaie ttk ae ao at aşezate pe traverse de lemn, care prezintă 
utte avantaje faţă de traversele de oţel. Cele mai folosite specii lemnoase 
sint pinul şi fagul; traversele de stejar găsesc de asemenea utilizare. 
Pentru traverse se folosesc lemnele foarte noduroase, care nu-şi pot găsi 
altă utilizare. Traversele trebuie impregnate cu deosebită grijă, obţinîn- 
du-se astfel o durată mare de folosire. "es 

„La fel şi lemnele rotunde folosite pentru stilpii de telefon, telegraf 
ȘI energie electrică, necesită un îngrijit tratament pentru protecţie. REH 


V. Materii prime în industriile de prelucrare 
a lemnului 


O mare parte a lemnului prelucrat în fabricile de cherestea este folosită 
ca materie primă a industriilor prelucrătoare de lemn. ` 

La fabricarea mobilei, ţinîndu-se seamă de umflarea si contragerea 
lemnului (care joacă“) la schimbări ale umidității, se aplică placarea 
(încleierea în „cruciș“) şi construcţii speciale (construcţii din scîndură, 
construcții timplăreşti, construcţii din rame), iar ca material se preferă 
sortimentele bune de lemn de rășinoase; de asemenea fagul şi stejarul 
sînt folosite pentru picioare de scaune și mese, sertare şi funduri. 

În construcția vehiculelor şi construcţia maşinilor se preferă dimensiunile 
mari de cherestea (dulapi pentru vagoane) din stejar, fag, frasin, precum 
și din pin şi molid. SS 

O mare parte din consumul de lemn revine (1937 = 2 milioane m5) 
fabricării ambalajelor de tot felul, cum sînt lăzile care se confecţionează 
din sortimente inferioare de răşinoase, şi butoaiele. Cuvele mai preten- 
țioase ale industriei chimice sînt lucrate din lemn selecționat de pitehpine 


sau larice. 


C. Tratarea lemnului pentru îmbunătăţirea proprietăţilor sale 


1, Uscarea lemnului 


Două proprietăţi influenţează valoarea de folosire a lemnului: „jocul 
lemnului“ și durabilitatea sa redusă. wi Cre 
Prin „jocul lemnului“ se înţelege proprietatea specilică lemnului să-şi 
micsoreze volumul, la scăderea conţinutului său în tie băii oa 
la zvîntare — iar la creșterea umidității să se umile, adică să-şi mărească 
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volumul. Aceste fenomene îşi găsesc explicaţia în aceea că lemnul, ca orice 
corp vegetal, este constituit din celule goale în interior si alo căror devi 
subțiri prezintă spaţii intermediare. Cind lemnul proaspăt eg ua] 
cedează mai întii apa liberă, cuprinsă în interiorul celulei; prin Aceasta 
volumul său nu se schimbă cu nimic. Cind toată apa din interiorul celulei 
a dispărut, spațiile intermicelare ale pereţilor celulei sint încă pline de 
apă, fibrele sînt încă saturate cu apă. Acest grad de uscare este numit, 
punctul de saturare al fibrelor lemnului, care la diferite specii lemnoase 
se află între 22 ŞI 35 (40)% conţinut de apă (din greutatea specifică 
aparentă), în medie la 28%. Cind se usucă lemnul mai departe, atunci 
este cedată ŞI apa conținută de pereţii celulelor. Pereţii celulelor, care 
mai inainte erau umpluţi şi întinși, se scofilcese şi aceste fenomene de 
contrageri minimale se însumează în corpul lemnului, astfel că întreg 
corpul lemnului devine mai mic; lemnul se contrage pină este atins punctul 
la care toată apa este cedată: starea anhidră. “La sortimentele de lemn mai 
mari, cum sînt scîndurile sau dulapii, acest fenomen poate fi însoţit de 
distrugerea structurii lemnului, cînd uscarea se produce prea repede: lemnul 
crapă. Dar pentru că apa se evaporă mai ușor din straturile exterioare 
decit din cele interioare, se contrag mai repede straturile exterioare decât 
cele interioare. Prin aceasta, circulaţia apei este întreruptă astfel că apa 
conținută în interior nu se mai poate evapora aşa de uşor, cum este cazul 
secţiunilor transversale mari (grinzi). Lemnul devine la suprafață mai 
impermeabil: se cementează. Schimbările de volum, diferite în exterior şi 
interior, provoacă tensiuni care pot duce la deformarea şi crăparea lemnului, 
adică se produc așa-zisele crăpături de uscare, care pătrund pînă adînc în 
interior. 3 E 

Dacă lemnul se prelucrează proaspăt, atunci pot apărea mai tîrziu 
astfel de crăpături prin uscare. Îmbinările se slăbesc, deoarece lemnul, 
în direcţia inelelor anuale, se contrage de două ori mai tare ca perpen- 
dicular pe acestea. 

Lemnul trebuie, așadar, să atingă înainte de prelucrare gradul de 
uscare pe care trebuie să-l aibă după prelucrare. Pe de altă parte, lemnul 
absoarbe umiditate şi din aer. Umiditatea lemnului se găseşte mereu în 
stare de echilibru cu umiditatea aerului. Conţinutul mediu. de apă al 
lemnului atinge în încăperi interioare 10—12%, în încăperi încălzite central 
8%. Pînă la aceste valori trebuie așadar uscat lemnul înainte de prelucrare 
pentru a se preveni contragerea ulterioară (crăparea). Umiditatea conținută 
de lemn este nedorită şi din alte motive. Rezistenţa la compresie, întindere 
şi încovoiere cresc cu gradul de uscare. Numai lemnul uscat se lasă rìn- 
deluit și încleiat. Lemnul uscat este mai uşor decit cel umed şi deci este 
mai ieftin de transportat. În sfirşit, o anumită umiditate este VE 
care determină durabilitatea lui redusă. Lemnul, ca orice corp de pă 
organică, este distrus de ciuperci, cînd acestea găseso în el condiţii pis 
rabile de viață, adică pini ata EE DE le 9 MR dp 

i —38°C); Astfel, “uscarea şi, RRE d 
EE SC cea mai importantă măsură preventivă de proteoție 


a lemnului, 


„Lemnul ca materie primă 


prelucrarea şi ameliorarea sa 


Înainte vre 
ge e i tame; lomnul se usca oxclusiv în mod nati alle 
St scop cheresteaua după debitare se slivuii dos șa 
proane deschise, şi acolo o 
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foriti la kW i Fi BAU BUD po 
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Ke luni pină la mai mulţi ani. Si astăzi lemnul + > 
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Fig. 2. Cameră de uscare. 
Colecţia de fotografii a Institutului de exploatare a pădurilor, Hannover-Minden. 


Uscarea artificială se aplică în America din 1879, iar astăzi este folo- 
sită în toate întreprinderile mari prelucrătoare de lemn. Prin aceasta 
durata de uscare se reduce la cîteva ore, zile sau săptămîni, după metoda 
aplicată şi sortimentul de lemn. 

Uscarea prin aer cald, aplicată iniţial ca procedeu cu aer sub presiune 
sau procedeu cu aer aspirat — după poziţia ventilatorului — ducea uşor 
la fenomenul de cementare descris mai sus şi prin aceasta la crăparea 
lemnului. Aplicarea acestui procedeu s-a menţinut numai pentru materialele 
cu secțiuni transversale foarte subţiri. Pentru lemnul mai gros, s-a trecut 
curînd la uscarea cu instalaţii de încălzire cu abur sau chiar la uscarea prin 
condensare, la care umezirea aerului se realizează prin vaporizarea apei 
dintr-un recipient în care apa este încălzită cu ajutorul unei serpentine 
cu abur. Lemnul este cel mai bine menajat, cînd uscarea lui are loo prin 
trecerea lentă (de la umiditatea lemnului la aceea a aburului); prin 
recircularea intensivă a aerului se asigură extragerea maximă a apei. La 
uscarea în camere (fig. 2) diferitele stadii de uscare se succed pe măsura 
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dee 

destăşurării procesului. La uscarea i >} le 
introduse gn după altul în Gesin VE EE 
rodus ; | y are, Tite zone de uscare 
(prinoipiul contracurontului), Primul procedeu permite o respectare mai 
ingnjită a condiţiilor de uscare, al doilea procedeu — deoarece este continuu 
- esto mal oconomic, însă nu oste așa de bun pentru menținerea calității 
lemnului şi de acoca se aplică numai pentru materiale ieftine, pe 

Alte procedee de uscare, care s-au dezvoltat şi se aplică mai mult în 
străinătate, elimină umiditatoa lemnului pe cale chimică (substanțe exsica- 
toare sau extragere cu lichide higroscopice), prin acțiunea frigului (apa se 
dopune ca brumă pe lemn şi este repetat măturată), cu ajutorul vidului 
sau în sfîrşit pe cale electrică (încălzirea prin rezistență sau prin raze 
ultrascurte). 

Pentru măsurarea umidilăţii lemnului au fost realizate o serie de pro- 
cedee care folosesc fie un higrometru „burghiu“, fie aparate bazate pe 
variația conductibilităţii electrice a lemnului în funcţie de umiditate 
(Hygrophon), sau prin măsurarea colorimetrică cu ajutorul benzilor de 
hîrtie îmbibate cu substanţe chimice şi introduse în găuri făcute în lemn 
cu burghiul, hirtie care în funcție de umiditatea aerului din găuri se 
colorează diferit. 


II. Procedee de protecție a lemnului 


Uscarea şi menţinerea uscată a lemnului, o condiţie primordială pentru 
protecția lemnului, rămîne fără rezultat acolo unde lemnul se foloseşte 
afară în aer liber, în apă sau în zona de contact cu pămîntul umed şi 
ca urmare absoarbe iarăşi umiditate. În această situaţie materialul lemnos 
— în special traversele, stîlpii, bucăţile de lemn pentru pavaj, piloţii, 
— poate fi făcut trainic prin. protejarea contra atacului de ciuperci sau 
insecte distrugătoare ale lemnului (carii, termite, molusce şi crustacee) 
numai dacă este 'otrăvit prin mijloace chimice. 

Astfel de substanţe folosite pentru protecţia lemnului sînt: uleiul de 
antracen cu greutate specifică de 1,04—1,15 ei limita de fierbere 175—350°C 
(cunoscut în comerţ sub denumirea de ulei de impregnat, crezoli sau carbo- 
lineum), clor-nattalina (xylamon) şi nitro-fenolii, ultimele două substanţe 
avind şi o pronunţată acţiune insecticidă. 

În afară de aceste substanţe de protecţie uleioase, se mai folosesc şi 
săruri solubile în apă, cum sînt sulfatul de cupru, clorura de zinc, clorura 
mercurică (sublimatul) şi sărurile de sodiu ale acidului îluosilicic, care 
se găsesc în comerţ, sub denumiri ca: săruri Wolman, Wolamit, Basilit, 
Osmol, Antorgan, Tonka, Hydrasyl, Nefotol, Nortol ete. Unele din aceste 
săruri conţin adaosuri de bicromat de potasiu, care fixează îlmorura de 
sodiu în lemn ca sare de crom şi criolită nesolubilă, astfel că la folosirea 
ei afară în aer liber nu poate D uşor spălată. Numai astfel de săruri sînt 
indicate pentru protecţia lemnului folosit în aer liber, 4 S 

Un dezavantaj al acestor săruri pentru protecţia lemnului este d 
lemnul astfel tratat absoarbe apa și se umilă într-un mod nadors: i 
aceea, în ultimul timp s-au folosit în S.U.A, săruri care sìnt introduse în 
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lemn dizolvate în dizolvanți organici volatili („Solvent nafta“). Dizolvantul 
se volatilizează și lasă sarea dizolvată, în celule. Astfel de săruri sînt de 
exemplu sărurile de cupru sau de zinc ale acizilor organici, ca acizii 
naltenici, abietici şi oleici. Cel mai cunoscut este naftenatul de cupru, 
Alte substanţe de impregnare sînt cunoscute sub denumirea comercială de 
Cuprinol sau Permatol. În acelaşi scop sînt folosiţi fenolii şi fenolii cloruraţi 
(de exemplu triclor-fenol, tetraclor-fenol și pentaclor-fenol), precum şi 
tenil-oleatul de mercur. Aceste mijloace de protecţie au fost aplicate în 
ultimul timp şi în Germania SP 

În afară de mijloacele de protecţie mai sus amintite, lemnul poate 
îi protejat contra pătrunderii umidității şi ciupercilor prin acoperire cu 
vopseli de ulei, lacuri sau glazuri, procedeu folosit înainte foarte mult. 
Aceste materiale de acoperire nu sînt toxice. O astfel de tratare superficială 
poate proteja numai atît timp cît stratul acoperitor rămîne nevătămat. 
Ele se aplică numai pe lemn complet uscat, care nu conţine umiditate. 
Altfel, stratul acoperitor împiedică zvîntarea și avantajează direct creşterea 
ciupercilor. Imediat ce pe stratul de vopsea apar primele crăpături, s-a 
terminat și efectul protector al acestuia. De aceea, este de preferat pro- 
tecţia cu ajutorul substanţelor toxice sau cel puţin se recomandă aplicarea 
acestora înaintea acoperirii prin vopsire. De asemenea, substanțele de pro- 
tecție a lemnului pot fi aplicate superficial prin pensulare sau  stropire. 
Pentru aceasta este indicat de exemplu cârbolineumul, care se livrează în 
culoare brună sau în culori deschise. Cel mai indicat procedeu este scufun- 
darea lemnului de protejat în lichidul protector, înlesnindu-s6 o pătrundere 
mai adîncă decît pensularea. 

Totuşi şi la metoda prin scufundare substanţa protectoare pătrunde 
numai cîțiva milimetri în lemn. La folosirea substanţelor de protecţie 
uleioase, lemnul trebuie complet uscat. Soluţiile sărurilor sînt absorbite 
de lemnul umed sau lemnul cu seva proaspătă, atunci cînd aceste soluţii 
au o concentrație mai ridicată decît seva lemnului (difuziune). Cu toată 
pătrunderea mică în adincime, procedeul cufundării propus în 1823 de 
către englezul Kyan (Kganizare, v. fig. 3) pentru protecţia stilpilor de 
telegraf s-a menţinut pînă în zilele de azi, fiindcă mijlocul folosit de el, 
soluţia apoasă de clorură mercurică, este excepţional de toxică pentru 
dăunători. s Vë $ (e 73 

Cea mai sigură protecţie o asigură tratamentul în adincime prin impreg- 
narea lemnului. Substanțele protectoare sînt introduse adînc în interiorul 
lemnului prin diferite procedee. Cele mai răspîndite au fost procedeele de 
impregnare sub presiune în cazane, cu ulei de gudron [aplicate mai întîi 
de Bethell în Anglia. (1838) și Riitgers în Germania (1849)], procedee care 
mai tîrziu au fost extinse și asupra protecţiei cu soluţie de zine aplicate 
de Burnett (Anglia 1838), ca procedeu de cufundare. În acest procedeu 
lemnul tăiat, cojit şi uscat, este introdus într-o autoclavă şi supus mai 


1) Comisia oficială de examinare a mijloacelor de protecţie a lemnului de la 
SE al institutului de silvicultură din Hamburg-Bahrenteld auto- 
piză mijloacele de protecţie a lemnului printr-un certificat de examinare Şi garan- 
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1000 ) y o A f Ce E a - 
l con mic de ulei de gudron a doterminat pe Rüping în 1902 
procodoul său economic de impregnare. În acest procedeu, le 
A = ` Y TI ` Cl X T e A LU H We S H A 
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at. Consumul 
să introducă 
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5 pînă la A at), 
at și apoi se face vid 
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Fig. 3. Instalaţie de kyanizare (metoda cufundării pentru prezervarea stîlpilor). 
Colecţia de fotografii a Institutului de exploatare a pădurilor, Hannover-Münden. 


afară de către aerul presat din interiorul celulelor, astfel că la terminarea 
impregnării celulele nu mai sînt umplute cu ulei de gudron, ci numai 
îmbrăcate într-o peliculă de ulei de gudron. 

În timp cela impregnarea totală, un metru cub de lemn de pin reţine 
250 kg ulei de gudron, iar la fag 400 kg, la procedeul economic al lui- 
Riiping sînt reţinute la pin numai 60 kg, la fag 140 kg și la stejar 45 kg. 
Speciile lemnoase cu duramen, pinul și stejarul, rețin aşadar mult mai 
puțin ulei de gudron decît fagul lipsit de duramen, deoarece duramenul, 
la fel ca de altfel şi lemnul care prezintă. „inima roșie“ sau fagul încins 
precum și alburnul albăstrit al pinului, se lasă impregnat. Absorbţia mare 
de ulei de gudron a fagului se realizează printr-o repetare a operaţiei 
(„procedeul dublu Riipping“). Molidul și bradul, din cauza constituţiei. lor 
anatomice (celule înguste, punctuaţii mici) nu pot fi uşor impregnate cu 
ulei de gudron. ` 

Prin procedeul autoclavei se impregnează traversele de cale ferată, 
în mare măsură stilpii de telegraf din pin, cum şi pavelele de lemn şi 

iloții. 

e Se economic Rüping se aplică astăzi în toată lumea. i 

Un alt mod de tratare în adîncime îl constituie metoda prin înlocuirea 
sevei, a lui Boucherie (Franţa 1840), la care inițial soluţia: de sulfat de 
cupru — astăzi gi alte substanțe de protecţie — era introdusă prin presiune 
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hidrostatică, dintr-un rezervor ti ile, î 
i tăia dintr. un rezervor înalt, timp de 8—14 zile, în bușteni necojiţi 
AA d SEH pină cînd substanţa de protecţie picura pe la celălalt 
Sr Zo E SE procedeu este propriu şi pentru molid ei 
ua Ol moditicări ale procedeului înlocui Î ji 
culese rezervorul L 
E ul inalt prin 
Ee osmozei aplică legile difuziunii şi osmozei. Buștenii în stare 
Ge imediat după doborire ȘI cojire, conținînd seva proaspătă, se ung cu 
pas a protectoare groasă, concentrată, şi se depozitează trei luni, ca să 
pătrundă substanța protectoare în interior, timp în care lemnul rămîne 
stivuit strins și bine protejat contra ploii şi soarelui. Acest procedeu se 


„___O mai mică importanţă are procedeul prin găurirea cu burghiul, precum 
ŞI procedeul prin injectare numit ei „cobra“, la care substanța protectoare 
este introdusă prin găurile făcute în prealabil cu ajutorul unui dispozitiv 
cu pirghie pentru presat sau cu ajutorul unor seringi, adînc în interiorul 
lemnului cu sevă proaspătă sau umed, de unde apoi se răspîndeste prin 
difuziune. Prin distrugerea parţială a ţesuturilor lemnoase care are loc cu 
această ocazie, rezistența lemnului poate fi influenţată. 

„Prezervarea ulterioară“ a stilpilor plantați folosește mai mult paste 
de protecţie care se aplică sub forma de bandaje împrejurul bazei stilpului 
periclitat şi cu o împachetare aplicată la capătul subţire al stilpului. 

Prin aplicarea justă a măsurilor de protecţie a lemnului, durata de 
folosire poate fi mărită la traversele de-pin de la 5 la 18 ani, la traversele 
de stejar de la 13 la 25 ani, la traversele de fag de la 2—3 la 36 ani ŞI 
la stilpi de la 8 la 21 ani. Economiile de lemn,- timp de lucru şi bani 
sînt aşadar considerabile. 

Durabilitatea lemnului este amenințată de asemenea prin foc. Lemnul 
se aprinde iute și arde uşor. Totuși, în cazul incendiilor, părţile de con- 
strucții din lemn prezintă unele avantaje faţă de grinzile de oţel, deoarece 
lemnul, chiar la temperaturi mari, îşi păstrează capacitatea portantă mult 
timp, în vreme ce oţelul se îndoaie repede și devine moale. Nu există 
nici un mijloc economic pentru a face lemnul neinflamabil, fără a-i schimba 
profund natura sa; este posibil însă a-l face mai greu inflamabil. Substan- 
jele ignifuge nu acţionează aşa de mult datorită apei de cristalizare sau 
datorită gazelor neinflamabile care rezultă în urma descompunerii lor prin 
căldură, aşa cum se considera înainte, ci mai mult prin formarea unei 
pelicule neinflamabile care acoperă fibrele lemnului și le izolează de oxigen. 
Ca substanţe ignifuge se folosesc în Germania fosfatul ai sulfatul de amoniu, 
în America de Nord boraxul, bromatul şi cloratul de amoniu, precum. şi 
fosfatul de zinc, care se introduce în lemn prin procedeul cu autoclave. 
Prin pensularea sau stropirea cu o soluție de sticlă solubilă sau de amestecuri 
din carbonați alcalini (Germania) sau de fosfat de amoniu (America de 
Nord) lemnul se poate face de asemenea greu inflamabil. 3 

Toate aceste trei substanţe au dezavantajul de a fi foarte sensibile 
la umiditate şi de aceea sînt indicate numai pentru protecţia lemnului 


aflat în construcţiile interioare. 
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Lemnul folosit afară în aer liber — ca de exemplu lemnăria exterioară 
a construcţiilor trebuie tratat din nou la anumite intervale În Germania 


sint în comerţ numeroase substanţe ignifuge, care pot fi recomandat i 
dacă sînt cuprinse în lista substanţelor de protecţie a lemnului ee 
de comisia oficială a Serviciului central al economiei forestiere GE S 
din Hamburg-Bahrenteld. Col mai ieftin, lemnul poate fi tote ai e 
văruire ` aceasta trebuie astfel aplicată încît să se prindă bine. De BE 
lustruirea părţilor vizibile ale lemnului oferă o protecţie bună contra focului, 


MI Aburirea Şi curbarea lemnului 


Procedeele de ameliorare a lemnului prin aburire, curbare şi colorare, 
sint de o importanță secundară. 

Aburirea se aplică numai la cheresteaua de foioase, în special la cheres- 
teaua mai bună de fag, care din cauza tensiunilor interioare este înclinată 
spre crăpare. Prin aburire, legătura dintre fibre devine mai liberă şi fiecare 
celulă mai moale. Lemnul aburiţ joacă mai puţin, nu se încinde (răscoace) 
aşa de uşor (fagul) şi se lasă mai uşor tăiat şi modelat. 

Aburirea este de aceea o operaţie preliminară pentru prelucrarea ulte- 
rioară, ca, de exemplu, pentru confecţionarea de furnire prin decupare 

\ sau derulare, pentru curbare şi — în anumite cazuri — de asemenea prin 
impregnare. Lemnul aburit capătă, prin oxidarea substanțelor tanante şi 
a ligninei, o culoare închisă; trăinicia lui însă nu este sporită. 

Cheresteaua este tratată, în funcţie de dimensiuni, 2—6 zile cu abur 
epuizat sau abur proaspăt, la presiune de 4 at şi temperatura de 100*C. 
Operația are loc în camere de aburire din beton lipsite de fier descoperit, 
pentru a evita coroziunea datorită acizilor tanic şi acetic, formaţi în timpul 
aburirii. 

Prin curbare, lemnul de foioase — fag, frasin, hicori, ca și paltin, 
mesteacăn, ulm, salcîm, alun şi stejar şi ocazional chiar şi pinul — poate 
D modelat fără a se aşchia; se economiseşte astfel lemn şi mînă de lucru. 
Deoarece fibrele la curbare rămîn nerănite, piesele curbate sînt mai tari 
ca cele tăiate la ferăstrău sau frezate. 

Înainte de curbare, lemnul trebuie aburit la 100—140*C, fără însă ca 
el prin aceasta să absoarbă umiditate. Prin curbare se livrează piese prefa- 
bricate pentru construirea de ambareaţii, caroserii, căruţe, instrumente 
muzicale, precum şi piese de mobilă, carcase şi modele. 


IV. Colorarea lemnului 


Colorarea se limitează la lemne cu culoare urîtă utilizate pentru anumite 
scopuri, ca, de exemplu, intarsii şi lucrări de mozaic. Ca şi la rette 
pentru protecția lemnului, în instalaţiile de autoclave, lemnul a bagar S 
soluţiile colorate ai poate fi în acest mod colorat în goe, Cer? 
vii pot fi colorați utilizînd curentul sevei ascendente, dacă so WI 
este introdusă prin partea de jos a “tulpinii (colet) în vasele 
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ec Reimann). Prin aceasta se formează o colorare caracteristi 
EE pde intaia de lemnul decorativ al speciilor tr 
chisă a lemnului (învechirea artificială) se poate obţine de 
asemenea prin tratare cu amoniac gazos. În același timp, lemnul devine 
mai plastic SL mal uşor de tăiat (fabricarea creioanelor). | 
De cele mai multe ori colorarea lemnului se limitează numai la o 
tratare a suprafeței, așa cum este decolorarea lemnelor închise prin chimicale 
bogate in oxigen, sau băiţuirea lemnelor slab colorate prin extract de 
coajă de nucă, brun de Kassel sau substanţe colorante de anilină, care pun 
în evidenţă desenul lemnului, operaţie care se execută înainte de lustruire, 
De asemenea, prin aplicarea unui simplu lac incolor nu este influențat 
desenul natural al lemnului, Lemnul cu o suprafaţă urîtă, cu noduri 
albăstreală şi alte defecte de culoare, se pensulează, stropeşte sau lăcuieşte, 
după ce mai întîi a fost dat cu grund din cretă şi apă de clei. ge 


că de-a 
opicale. 


V. Impregnarea cu substanţe hidrotuge. 
Metalizarea 


O nouă realizare în domeniul ameliorării lemnului constă în impreg- 
narea cu materii hidrofuge, în spaţiile intermoleculare. 

Cel mai cunoscut este procedeul Nowak (Viena) care introduce în lemn 
ceară montană (sau parafină), după ce au fost dizolvate în trielor-etilenă. 
Substanţa dizolvantă se recuperează. Substanțele impregnate protejează 
lemnul împotriva umezirii cu apă şi prin aceasta nu numai contra putrezirii, 
ci de asemenea şi împotriva așa-numitului „joc“'al lemnului. 

În aceleaşi scopuri, în ultimul timp în America de Nord şi U.R.S.S., 
în loc de ceară montană se introduc în lemn rășini sintetice, ca de exemplu 
răşini de- rezol, bachelită, metil-uree și dimetil-uree. Dimetil-ureea 
este absorbită de lemn (în furnire) în soluţie apoasă la 55—60C şi apoi 
la 116°C polimerizată. Unele din aceste mijloace măresc în acelaşi timp şi 
plasticitatea, altele rezistenţa la compresie și încovoiere. 

Un alt progres îl prezintă metalizarea, care constă în imgregnarea cu 
metale topite ca bismut, cositor, sau aliajele acestora, care împiedică 
lemnul să joace, îl fac în acelaşi timp mai puţin inflamabil, îi măresc 
rezistența la compresie şi îi sporesc duritatea. Lemnul metalizat este între- 
buinţat, de exemplu, pentru cuzineţi, care nu se deformează la supraîncăl- 
zire şi prin adăugare de ulei cu ocazia impregnării pot să-şi asigure 
singuri ungerea. 


D. Noi materiale din lemn 


Prin procedeele mai sus amintite, lemnul fei modifică proprietăţile 
sale, încît se poate vorbi de materiale noi, deși constituţia interioară a 
lemnului si structura sa rămîn totuși aceleași. Schimbarea proprietăţilor 
sale se realizează numai prin umplerea spaţiilor goale. Cu totul alte materiale 
rezultă cînd se schimbă şi scheletul celulelor, fie prin presare, fie prin 
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ge 
desfacerea corpului lemnos în foi subţiri, așchii sau fibre, care sînt apoi 
iarăşi alăturate într-o nouă ordine. Materialul rezultat în acest mod conţine 
in compoziţia sa lemn, însă nu mai este un materia] natural crescut neregulat 
cu toate proprietăţile întîmplătoare ale unui schelet, celular, care constă 
din lemn timpuriu şi lemn tirziu, din zone tari şi moi, duramen si alburn. 
Au rezultat astfel o serie complet nouă de materiale omogene. ` 


LL Tratarea prin presiune 


Lemnul masiv densițicat este lemnul obținut prin „densificare“ sub 
presiune înaltă, operaţie prin care scheletul celulei este distrus, iar pereţii 
acesteia fiind împinși unii în alţii, golurile celulare dispar mai mult sau 
mai puţin. Un lemn astfel tratat capătă greutate specifică şi duritate mai 
mare, iar rezistenţele la întindere și încovoiere sînt sporite. Lemnul de 
plop presat într-o singură direcţie, prependicular pe fibre, este întrebuințat 
în sectorul căilor ferate, ca strat intermediar între şine şi traverse, pe tra- 
seele foarte solicitate. ; 

Întrebuințat multilateral este lignostonul „densificat“ în două direcții 
perpendiculare, perpendicular pe fibre. Inițial, acest nou material de lucru 
era confecționat prin presare pe toate fețele, în autoclave. Astăzi riglele de 
fag sînt comprimate la căldură şi presiuni de 300—330 at, întîi într-o 
direcţie, apoi în a doua direcţie, pînă la o treime din înălțimea lor. 

După gradul de „densiticare“ se obțin materiale cu greutate specifică 
de 1—1,4 gf/cm?. Cel mai „densiticat“ sortiment atinge așadar aproape 
greutatea specifică a materiei lemnoase pure (1,5 gf/cm?), spaţiile goale 
fiind aproape dispărute. „Lignostonul“ are o rezistenţă mai mare decît dublul 
rezistenţei lemnului „nedensificaț“ . Deoarece el nu mai are spaţii goale, 
nu mai prezintă fenomenul de joc. „Lignostonul“ se întrebuinţează la 
construirea aparatelor chimice şi la confecţionarea ciocanelor din lemn, 
roților dinţate, războaielor de ţesut, foilor de arcuri, canturilor de schiuri, 
stilpilor de uşi şi cuzineţilor. 


II. Furnire şi placaje 


Cu totul în alt mod se realizează un material omogen în cazul lemnului 
stratificat. Lemnul se taie în foi subțiri (furnire) care se încleiază într-o 
nouă ordine. Furnirele se debitează la ferăstrău, unde se taie plan sau se 
derulează. Furnirele debitate (v. fig. 4) sînt scumpe și produc pierderi mari 
de lemn, de aceea aceste metode se aplică numai pentru lemnele nobile 
(de exemplu stejar), a căror culoare ar suferi prin aburire, şi care qip 
această cauză nu se pot tăia plan; numai lemnul aburit poate fì tăiat plan 
cu uşurinţă. f hai 

E tăiate plan se confecționează, în grosimi de DÄ A na 
la mașinile pentru tăierea plană (fig. 5) a furnirelor. Pentru aceasta i ec 
este strîns puternic, iar un dispozitiv de tăiere cu un cuţit Wee SA 
oblic, purtat pe o sanie de alunecare, taie la fiecare KE S 
foaie de furnir. Furnirul tăiat prezintă aceleaşi desene ca o à. 
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Ga 
este de cele mai multe ori un produs de calit 
(0,3—2 mm grosime) folosit ca fe 
tîmplari pentru furniruir 
din lemn obişnuit se fol 


ate din lemn superior şi este 
Che pentru placaje ai panele, sau de către 
ea mobilei gata. Furnirele mai groase (4—10 mm) 
osese ca straturi mijlocii. să 


| Zo? Bari de presare | 
Fig. 4. Schema confecționării furni- Fig. 5. Schema confecționării furnirelor 
relor debitate la ferăstrău. tăiate la maşina plană. 
Colecția de fotografii a Institutului de ex- Colecția de fotografii a Institutului de exploa- 
ploatare a pădurilor, Hannover-Miinden. tare a pădurilor, Hannover-Miinden. ai 


~ Furnirele derulate (90% din producția mondială de furnire) se confec- 
ționează în grosimi de 0,1—10 mm, pe masini de derulat (v. fig. 6). În 
ea buşteanul se învîrteşte încet, 
ca într-un strung, în contra cu- 
ţitului care înaintează continuu 
şi prin aceasta derulează o foaie 
de lemn lungă, uneori de mai 
mulți metri, pînă cînd rămîne 
ca rest ruloul, care este ţinut 
din amîndouă părţile prin nişte 
vîrfuri de stringere. Furnirul de- 
rulat nu prezintă un desen natu- 
ral ca scîndurile, ci „model de 
Fig. 6. Schema contecţionării furnirelor flacără“ care la cîteva furnire 


SE nobile (din paltin desen „ochi 
Colecţia de fotografii a Institutului de exploatare Yna i g ` SA 
a pădurilor, Hannover-Miinden. de pasăre“, din frasin desen în 


florat) dau un efect estetic, ca- 

racteristic. Furnirele derulate sînt întrebuințate numai rar de timplari şi 
folosesc mai mult la confecţionarea de lemn stratificat şi placaje, 

Placajul (plăci de furnir) constă din 3—9 straturi de furnire, ale căror 

fibre stau într-un unghi de 90° unele faţă de altele (v. fig. 7). Jocul 

lemnului, care perpendicular pe fibre iese mai puternic în evidenţă decit 

paralel cu fibrele, este anihilat prin această aranjare a straturilor de furnir. 


Îi 
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~ Placajul se confecționează în Germania în grosimi pînă la 15 mm si 
în formate pînă la 2 x 5 m, cel mai des însă este de 0,5 x 3.5 m, În 
formate aşadar, pe care natura în buşteni crescuți nu le poate livra 
Rezistenţa la compresie ai la d ? 
întindere a placajului este în 
total mai mică decît a lem- 
nului plin în direcţia hbrelor; 


în schimb ea este egală în Se 

Se e A ` Sr 0/-/2rmm 
două direcţii, în timp ce lem- "ëss E E Za 
nul plin nu prezintă decît va- Gabun bzon P 
lori foarte mici de rezistențe Taom s Se 


în direcţii perpendiculare pe Jonsi Së 
fibră. Numai la efortul în di een, Es 
recție oblică pe fibre, rezis- Se 
Lenia placajului este mai mică. 
De aceea, la placajul superior 
straturile de furnir se încle- 
iază într-un unghi de 45° unul 
față de altul; acest produs se 
numeşte „placaj stelat“. 
Dacă lemnelor de con- 
strucţii superioare li se cere Fig. 7. Construcţia plăcilor de furnir şi a plă- 
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o rezistență mare numai în- ES dë panal (schemă). 
: s Ai o olecţia de fotografii a i i 
tr-o singură direcţie, care tre- A pădurilor, Hanmstmutului, de exploatare a 


buie să depășească pe aceea a } 

lemnului natural, atunci furnirele se încleiază în direcția fibrelor unele peste 
altele, şi numai cel de-al zecelea furnir se aşază perpendicular pe acestea, 
pentru a ridica de asemenea şi rezistența transversală şi a împiedica lemnul 
să joace. Acest produs se numeşte lemn stratificat şi se confecţionează în 
grosimi pînă la 40 mm. În sfîrşit, toate aceste produse pot fi „densiticate“ 
sub presiune ridicată. Se obţine atunci lemn stratificat „densițicat“, care 
se găsește în comerţ sub numele de „lignofol“ şi se întrebuințează pentru 
roţi dinţate, suveici, balamale şi armături. În America, se confecţionează 
de asemenea placaj cu stratul acoperitor din hirtii colorate sau țesături. 
Plăcile mai groase care nu trebuie însă să aibă'o rezistență mare, din motive 
de economie, nu se întocmesc în întregime din furnire, ci furnirele (1 sau 2) 
constituie numai ambele feţe acoperitoare, în timp ce interiorul constă 
dintr-un strat de mijloc (blind). Aceste plăci timplăreşti sau plăci de panel 
sînt necesare tîmplarului în construcţia mobilei și se confecționează în grosimi 
de 10—55 mm (v. fig. 7). 


III. Încleierea 


ipuri ăci sînt încleiate î iat, încălzite 

Toate aceste tipuri de plăci sînt încleiate în prese de încleiat, încălzit 
(prese etajate), sub o presiune pînă la 30 kgf/cm?, după ce fiecare din 
plăcile de furnir sau stratele de mijloc au fost unse cu clei în maşina 


de întins clei. 
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„În fabricarea placajelor (v. fig. 8) 
clei natural, deoarece el nu mai coreg 
ce Drive i încleiere gi i 
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punde exigențelor de astăzi, în ceea 
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Fig. 8. Schema confecționării plăcilor de placaj. 
Colecţia de fotografii a Institutului de exploatare a pădurilor, Hannover-Miinden. 


buinţează de lemnari numai pentru lipirea furnirelor nobile, cleiul de 
cazeină este rezistent la apă, însă nu este rezistent la atacul ciupercilor; 
numai cleiul din albumină de sînge, aplicat la cald, este ceva mai bun. 
Cleiurile din răsini sintetice dau, din contra, încleieturi care rezistă la 
umiditate şi la putrezire. à 
Cele două cleiuri din răşini sintetice (v. vol. IV „Mase plastice“) folosite 
cel mai des pînă de curînd — „Kaurit“, un clei pe bază de uree şi „Pressal“, 
o răşină de melamină — sînt rezistente la apă, însă nu rezistă în toate 
împrejurările la fiert. Ele sînt în ultimul timp depășite în importanţă 
de către cleiurile de răşini fenolice şi cleiurile crezolice ca „Impregnal“, 
»Motogit“ şi cleiurile rezorcinice şi de furan, care se folosesc în special 
În America. Aceste cleiuri sînt în toate împrejurările rezistente la fiert. 
Alte cleiuri din rășini sintetice sînt de tipul „Polystal“, obţinute prin 
reacţia dintre alcooli și izocianaţi, „Laminac“ din poliesteri nesaturaţi, cleiuri 
din răşini alilice și o serie de materiale sintetice termoplastice. Progresul 
În acest domeniu este rapid. (v. vol. IV „Mase plastice“). : 
Cleiurile de răşini sintetice fac priză fie la căldură, în prese de clei 
încălzite, fie la rece, prin amestecarea unui „accelerator“, de exemplu în 
cazul folosirii lor pentru montaje. 3 4 
Un clei uşor de prelucrat este „Tegofilm“, un clei de rășină fenolică. 
Filmul de clei întărit se așază între suprafeţele materialului, iar lipirea se 
realizează sub acțiunea presiunii şi căldurii. La încleierea straturilor groase 
„este greu gi costisitor să se realizeze transmiterea căldurii de la presa 
caldă prin lemnul gros la partea dată cu clei. Filmul de „Zegowiro“ are o plasă 
de sîrmă, care prin trecerea curentului electric încălzeşte şi stratul de clei. 
O. altă posibilitate de a produce căldură în' stratul de clei o oferă încăl- 
zirea cu ajutorul curentului de înalţă frecvenţă. 
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IV. Contecţionarea plăcilor libro-lemnoase şi a 


plăcilor aglomerate din așchii 


În Germania producerea de placaje din lemn trebuie să se micsoreze 
deoarece lemnul gros folosit pentru aceasta (fag, stejar, pin, molid, cu 
diametrul de peste 35 em) va deveni în anii următori d Crina it e Ra 
rar. Acest gol poate fi acoperit, din fericire, prin noua industrie de confec- 
ționare a plăcilor din fibre lemnoase şi a plăcilor aglomerate din aschii 
de lemn. Materia primă pentru astfel de plăci nu este lemnul superior de 
bușteni — ca pentru confecționarea placajelor — ci lemnul subțire de răşi- 
noase (lemn pentru fibre D) şi bucăți de deşeuri cu coajă de la fabricile de 
cherestea (țăndări şi lăturoaie), pentru plăcile fibro-lemnoase, în timp ce 
plăcile aglomerate din așchii de lemn pot fi confecţionate chiar din aşchii 
de ferăstrău şi de rindea — din ambele specii, rășinoase și foioase. Toate 
aceste lemne de calitate inferioară pot fi transformate în aceste noi materiale 
fără a rezulta deşeuri apreciabile. Se realizează o utilizare a lemnului de 
aproape 100%, chiar şi coaja arborilor putînd fi prelucrată, de exemplu în 
plăci aglomerate din coajă de ghips. 

Sub denumirea de plăci fibro-lemnoase şi plăci aglomerate din aschii 
de lemn se înţeleg plăci de greutăţi specifice foarte diferite, care se obţin 
prin comprimare sau prin întărirea în forme şi care constau din fibre sau 
aşchii de lemn pure sau amestecate cu lianţi organici sau minerali, or 
înglobate chimic sau mecanic. Se pot deosebi (v.DIN 4076, Lemne ame- 
liorate, materiale de lucru și materiale de construcţii cu conţinut de lemn) 
următoarele sortimente de plăci: 

1. Plăci cu lianţi organici (pînă la 12%) sau din fibră fără lianţi: 

— Plăci fibro-lemnoase izolatoare, avînd greutate specifică aparentă 
sub 0,40 gf/cm, rezistenţă la încovoiere 20—40 kgf/cm?, grosime 8—15 
mm, pentru scopuri de izolare. z 

— Plăci fibro-lemnóase dure, avînd greutate specifică aparentă 
0,65—0,90 gf/cm?, rezistență la încovoiere 150—250 kgf/cm?, grosime 4—6 
mm, înlocuitor pentru placaj. 

— Plăci fibro-lemnoase extradure, avînd greutate specifică aparentă 
peste 0,90 gf/cm?, rezistență la încovoiere 300—650 kgf/cm?, pentru par- 
doseli. ; f 

— Plăci aglomerate din aşchii de lemn, din așchii de la ferăstrău şi 
așchii de la rindea, cu diferite greutăți specifice aparente și în parte cu 
conținut ridicat de lianţi (pînă la 20%) ca plăci izolatoare, straturi de 
mijloc, înlocuitor de placaj, pardoseli. 

2. Plăci cu lianţi minerali: 

— Plăci fibro-lemnoase cu lianţi minerali. i 

— Plăci aglomerate din aşchii, din aşchiile de la ferăstrău, sau rindea, 
ca plăci izolatoare sau plăci de construcţii. S 

Plăcile fibro-lemnoase conţin fibrele de lemn pure ca materie de bază. 
Bucăţile de deșeuri şi lemnul de fibre interior (clasa D) este mărunţit 
În maşina de tocat ca la obţinerea celulozei. Aşchiile sînt defibrate 
după diferite procedee și măcinate în fascicule de fibre sub presiune și 
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SN constînd din fibre de lemn individuale este spălat în 
apă mu ch curățit de crăci în selectorul de noduri şi de nisip în denisi- 
Se upa aceasta este amestecat în malaxoare cu melc cu parafină si 

d de răşini sintetice [6—4 (16)%1)], se deshidratează apoi în instalaţii 


Procedeul Troisdorf (Dynamit A.G. Troisdorf) foloseşte forţa de ade- 
ziune proprie substanței lemnoase în locul lianților artificiali, pentru a 
lega fibrele lemnoase sau aşchiile în plăci. 

Prin măcinare intensă, o parte din fibrele lemnoase sînt transformate 
într-o pastă cleioasă, care la temperaturi înalte (140*C), chiar fără presare 
cu presa, oferă o bună încleiere și datorită amestecării intime a fibrelor 
cu pasta dau de asemenea plăcilor cu fibre scurte sau așchii (lemn măcinat) 
rezistenţă tot atît de mare sau şi mai mare decît aceea a plăcilor din 
fibre din cel mai bun material de detibrator. Deoarece întreaga prelucrare 

„este mult mai simplă (detibrarea în kollergang şi moară, fără presă grea) 
pot fi exploatate rentabil chiar în fabricile cu consum anual de lemn de- 
numai 4 000—6 000 mè. 

De asemenea pot fi confecţionate plăci din aşchii după procedeul 
Troisdorf fără adaosuri de lianţi. Aceasta nu era posibil de obţinut cu 
procedeele anterioare; mai mult chiar, pentru confecționarea plăcilor 
aglomerate de așchii erau necesare procente mult mai mari (15—20%) din 
Dan, decit pentru plăcile din fibre. Deoarece ca material inițial se 
folosesc așchii de rindea și rumeguş de ferăstrău, nu mai este necesară 
o instalaţie de mărunţire pentru confecţionarea plăcilor aglomerate din 
așchii ca la cele legate prin răşini artificiale. Așchiile se curăţă numai, 
se amestecă cu pastă cleioasă, se preformează şi se presează în prese calde. 
Unele din aceste produse sînt de calitate superioară, ca de exemplu „lemn 
presat Pek“, care constă din așchii de lemn de specii tari şi se comportă 
excepţional ca plăci de pardoseală. De cele mai multe ori plăcile din 
asch se folosesc că strat mijlociu. 


1) încleiere, v.‘ p. 31, 
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Dezvoltarea tehnică nouă urmăreşte realizarea de plăci superioare de 
așchii din așchii confecționate special, în parte cu 0 aşezare pe tă 
(Wovopan). e: 

În întreprinderi Mici, anexe ale industriilor forestiere, în scopul 
valorificării deşeurilor rezultate local, se confecționează astăzi plăci Oe 
așchii de lemn prin amestecare cu lianți minerali (ciment ghips). Aşchiile 
înainte de a fi prelucrate în plăci, sînt supuse unui proces de mineralizare“ 
cu liantul, sub adăugare de apă, care trebuie să mărească capacitatea de 
prindere a liantului pe aşchiile de lemn. Pentru aceasta, așchiile se tratează 
cu lapte de var, lapte de ciment, sticlă solubilă, silicofluorură de magneziu 
clorură de calciu sau simplu prin suspensii coloidale în apă. După aceasta 


În acest mod se confecționează nu „numai plăcile de construcţii, ci 
de asemenea blocuri turnate, ca: blocuri de „piatră“ pentru construcţii, 
Srinzișoare pentru pardoseli de lemn pe planșee masive şi altele asemă- 
nătoare. f S 

Producerea de plăci din fibre cu lianţi minerali nu are mare însemnătate 
în Germania. 


V. Lemn pietriticat 


gur, pentru îmbunătăţirea calităţilor izolante, se amestecă cu praf de talc, 
făină de piatră şi materii colorante, iar ca liant cu magnezit şi soluţii de 
clorură de magneziu. Din lemn pietrificat se confecţionează şi plăci care 
pot fi folosite la căptuşirea pereţilor, scînduri pentru tocuri de ferestre, 
plăci pentru mese de laborator ete. (v. Winnacker, Anorganische Techno- 


Masele de presare din rășini sintetice, care conţin rumegușul de lemn 


numai ca material de umplutură, nu mai pot fi considerate ca materiale 
din lemn, ci mai mult printre materialele sintetice. (v. vol 4, „Mase 


VI. Alte întrebuinţări ale deşeurilor din lemn 


Plăcile din materiale lemnoase sînt cele mai importante produse ale 
valorificării deșeurilor de lemn. Deșeuri de lemn rezultă aproape în 
fiecare industrie forestieră şi anume, de mai multe ori la fiecare nouă 
prelucrare a lemnului. La cele circa 30% deșeuri de la faBricile de cheres- 
tea!) se adaugă de exemplu alte 30% din restul de 70%, care rezultă la 


e 
1) La placaje-chiar 50 —65°/; deşeuri,;, 


EL 
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prelucrarea cherestelei în mobile, astfel că randamentul la mobila gata este 
100—(304-21) = 49%, care de multe ori este chiar mai mic. La aceste 
deșeuri industriale se adaugă încă deşeurile forestiere, ca lemn de foc 
și lemn mărunt, precum şi acele sortimente care din lipsă de braţe de 
muncă se obţin în mici cantităţi, ca lemnul de cioate, care de cele maj 
multe ori rămîne în sol, unde adesea este de neînlocuit pentru menţinerea 
puterii de fertilitate a solului. Cea mai mare parte din lemnul de deseuri 
a fost folosit pînă acum pentru ars. În ţările în care nu există o cerere 
suficientă pentru astfel de cantităţi mari de material de foc, aceste deșeuri 
trebuie chiar distruse în cuptoare speciale de ardere. Astăzi deşeurile, în 
special în Germania, sînt foarte căutate. Totuşi, preţurile mici, cheltuielile 
mari de transport și lipsa de cărbune din industrie au împiedicat o valori- 
ficare raţională a deşeurilor, de exemplu pentru producerea făinii de lemn, 
de zahăr din lemn și carburant pentru motoare, celuloză sau chiar de 
energie. 


VII. „Lînă de lemn“ şi plăci din 
„lînă de lemn“ 


Plăcile din „lină de lemn“ aparţin, în sens strict, de asemenea grupei 
plăcilor din așchii. Ele nu se confecţionează însă din deşeuri de lemn, 
ci din „lină de lemn“ (talaş), obţinută din rindeluirea, pe maşini speciale 
pentru „lina de lemn“, a lemnului pentru fibre, nu prea noduros, de 
pin sau molid. „Lina de lemn“ serveşte ca material de împachetat 
si izolat. 

Plăcile din „lină de lemn“ necesită aşadar ca materie primă lemn de 
calitate superioară, desigur însă numai de dimensiuni mici. Deoarece 
pentru un metru pătrat de placă în grosime de 2,5 cm sînt necesare numai 
4 kg, prin noile procedee chiar numai 1,5 kg de lină de lemn, la a 
cărei confecționare se obţine un randament de circa 70% (1 mi lemn de 
fibre = 300 kg „lină de lemn“), plăcile din „lină de lemn“ pot fi consi- 
derate ca făcînd economie de lemn, cînd sînt întrebuințate ca înlocuitoare 
pentru scînduri, șipci de spalier sau suport de tencuială. i E 

Conform DIN 1101 plăcile din „lînă de lemn“ constau din „lină de 
lemn“ şi lianţi minerali ca: magnezit, ciment şi sticlă solubilă. Ele se 
confecţionează în lungimi de 2 m, lățimi de 50 cm și mai mult, grosimi 
cel mai des 2,5 cm. Greutatea specifică aparentă este de 0,46 g/cm, 
este asadar tot atît de mare ca şi a lemnului de rășinoase, Rezistenţa la 
încovoiere trebuie să fie la deschiderea de 66 cm cel puţin 10 Kgt/em?. 
Deosebit de favorabil este coeficientul de conductibilitate termică, care 
este de 0,08 kcal/mh*C, faţă de 0,11 la lemn şi 0,75 la țigle; o placă 
uşoară de construcţie în grosime de 2,5 cm are același efect izolator ca o 
scîndură groasăgde 3,4 cm sau ca un zid gros de 23,5 cm. S 

Plăcile din „lînă de lemn“ pot D fabricate cu uşurinţă și în întreprinderile 
mici cu muncă manuală, unde „lina de lemn“ este amestecată cu liant cu 
ajutorul furcilor, iar amestecul lăsat să tacă priză în forme, ca şi în între- 


prinderile mari, moderne, cu instalaţii speciale. - 
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E. Lemnul ca material pentru încălzit şi ca sursă 
de energie motrice 


I. Lemn de foc 


lemn de foc, în schimb pen- 
y d $ l a lemnului nu sînt evaluate 
l şi-a păstrat şi astăzi încă importanța sa, ca cel mai 


coajă, de exemplu în întreprinderile prelucrătoare de cherestea şi de lemn, pre- 


Industriile de ceramică, olărie şi industria sobelor de teracotă folosesc lemnul 
cu precădere, din cauza lipsei de sulf din gazele de ardere, menajînd astfel culoarea 
produselor lor. Fabricile de pîine şi afumătoriile de salamuri, respectiv peşte, apre- 
ciază focul cu lemne din motive de gust, afumătoriile folosesc cu preda țăn- 


Valoarea calorică a lemnului este, la același conţinut de apă, cu atît mai 
mare, cu cît conţinutul său în lignină este mai mare. Lignina bogată în carbon 
(65% C) are o valoare calorică mare, de 6 000 kcal/kg, celuloza care este mai 
săracă în carbon (44% C) are numai 4 150 kcal/kg. Răşinoasele bogate în lignină 
trebuie de aceea să aibă o mai ridicată valoare calorică decît foioasele, care sînt 
mai sărace în lignină. Raportată la unitatea de greutate, nu există mari deosebiri 
în ceea ce priveşte valorile calorice ale speciilor lemnoase, chiar dacă răşinoasele 
produc ceva mai multă căldură decît foioasele. Deoarece lemnul se cumpără de 
cele mai multe ori la metru ster, foioasele cu greutatea lor specifică aparentă mai 
mare sînt superioare răşinoaselor și obţin chiar prețuri mai ridicate ca lemn de 
foc. Tabela 4 arată influenţa conținutului de umiditate asupra mărimii valorii 


Tabela 4. Valorile calorice ale diferitelor specii lemnoase, în keal/kg 


beem O 


Valoarea Valoarea Valoarea Valoarea 
superioară interioară inferioară |- interioară 
A a DE e a EE 
Numele speciei umiditatea lemnului 
lemnoase = 0% = 0% = 15% = 30% 
calculată calculată după calculată 


din coloana 3 | din coloana 3 Fabricius  |din coloana 3 


ee ler ae e nat 5.250 4.930 4216 3 org 
EE satt 4920 4600 3 927 3400 
EE ATES S ESS 4 670 4 350 3710 3 210 
EE E 4.700 4 380 3191 240 
Cc oa A AA 4490 ` 4170 3 559 3 000 
RE Poet E ei SEEN 03 4710 4.390 3 740 32 


vecii , ică i ioară a lemnului 
i iferitel i lemnoase. Dacă valoarea calorică inferioar 1 
Se a o De itato) este 4 200 kcal/kg, la 20% Be Joia 
valoarea 'alorică scade la 3400, la 40% la 2 800 kcal/kg, la 60%, la 2 400 și în | 
ia 802/0 la 2050 kcal/kg. GA i ' 
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, Pentru a face lemnul de toc utilizabil în 
bine uscat. Uscarea este grăbită prin decojire 
picare se deschid porii lemnului Şi se înlesneşte ca apa să se poată evapora prin ei 
bineînţeles dacă secţiunile transversale ale bucăţilor despicate sînt destul de mici 
(8—10 cm lăţime de despicare). Lemnul doborit iarna trebuie despicat în pădure 
cît mai curînd, în lung și stivuit în cruce, astfel ca vintul uscat de martie să-și 
poată face efectul, Pierderea în greutate, intervenită prin uscare, uşurează trans- 
portul. Lemnul despicat şi uscat este scurtat în lungimi potrivite pentru sobe, şi 
unde este necesar chiar despicat mai mărunt. Acest mod de mărunţire este prefe- 
rat înainte de toate de întreprinderile mici, consumatoare de lemn (brutării) şi 
de industriile de cărbune de lemn. Pentru lemnul de foc se obişnuieşte stivuirea 
uscată în grămezi sau stive aerisite. Lemnul de foc nu trebuie mărunţit prea mult, 
deoarece se aşază rău în sobe, nu păstrează suficient jăratecul şi se consumă prea 
repede. Lemnul de aprins, pentru care lemnul de răşinoase este cel mai indicat, 
trebuie dimpotrivă mărunţit cît mai mult, pînă la grosimea unui creion, pentru 
ca în sobă, prin curent uşor de aer, să producă repede căldură mare. Astfel 100 g 
de lemn mărunt sînt suticiente pentru aprinderea completă a brichetelor de căr- 
buni.  Economicitatea arderii depinde mult de construcţia corectă a focarului şi 
a coșului sobei. Pentru aprinderea focului trebuie ca spaţiul de ardere să lase numai 
puţin curent de aer dedesubt, prin urmare să nu aibă un grătar prea deschis. Din 
eontra, în partea superioară trebuie să se afle un focar cu spațiu cît mai înalt şi 
pereţii înclinați, pentru a strînge jăratecul jos, să primească aer care să înlocuiască 
arderea gazelor formate în partea de jos datorită arderii incomplete. 

Pentru arderea așchiilor şi rumeguşului de jerăstrău au fost realizate diferite 
sobe speciale, care înlesnesc ca şi acesi deşeu de lemn să tie tăcut utilizabil. Ele 
se bazează pe aceea că prin ajutorul unor dispozitive speciale, aerul este silit să 
treacă prin masa de aşchii şi rumeguș. 


întregime, acesta trebuie să fio 
a şi despicarea lemnului., Prin des- 


II. Lemn pentru gazogene. Gazogene cu lemn şi 
gazogene cu cărbune de lemn 


Lemnul pentru gazogene este destinat pentru exploatarea gazogenelor 
cu lemn, care servesc în locul carburanţilor lichizi la acţionarea autovebhi- 
culelor mari; de asemenea este folosit şi pentru acţionarea instalaţiilor de 
forţă ale fabricilor. Datorită greutăţii specifice mari şi deci a duratei lungi 
de ardere a unei şarje de umplere a gazogenului, lemnul de fag este preferat 
pentru acest scop, cu atit mai mult că fagul formează şi un cărbune tare. 
Totuşi şi răşinoasele sint utilizabile. Lemnul de stejar conţine acizi tanici, 
care provoacă coroziuni în generator. De asemenea și pentru lemnul de 
gazogen, uscarea atentă este o condiţie de bază (despicarea ECH pi 
stivuirea în cruce pentru pătrunderea aerului). În afară de lemnul de 
pădure se mai folosesc şi bucățile de deşeuri de la fabricile de cherestea. 

Lemnul de gazogen trebuie mărunțit ca lemn peniru buncăr, decorsei 
s-a dovedit că lemnul de mărimea unei cutii de chibrituri dă cel mai 
mare randament de gazificare. Mărunțirea se poate face bine, Ina Ee 
mai scump, cu ajutorul ferăstrăului circular, pendulă, dee e 
puţin bună, dar ieftină, este mărunţirea cu ajutorul rotoru la e R p 
folosiț astăzi aproape în mod curent. Prin aceasta, structura SE Si 
lemn este distrusă, astfel că, în foc ele nu don u cărbune de le 
calitatea celui provenit din lemnul debitat la ferăstrău. kaan 

În procesul de gazificare calitatea cărbunelui de lemn este KH Ge 
acesta trebuie să fie bun şi tare. După modul de EE ce SCT 
multe gazogene pentru vehicule (Imbert, Zeuch) sînt acelea cu dispoziti 
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de aspirare cu gazificare descendentă (principiul tirajului invers) la care 
gazul de lemn se strecoară printr-o zonă de cărbuni de lemn incandescenţi 
care produce cracarea (gazilicarea) particulelor de gudron transportate de gaz, 
Cu cît cărbunele de lemn este mai tare, cu atît stă mai afînat în zona 
de ardere şi cu atît mai bine se face cracarea gudronului. Gazogenele cu 
gaziticare ascendentă (pe principiul tirajului direct) necesită din contra 
dispozitive incomode pentru eliminarea gudro- 
nului. De aceea ele pot; fi folosite numai pen- 
tru instalaţiile stabile. La ele însă nu are aşa 
mare importanţă calitatea combustibilului. 


Gazogenul obișnuit al vehiculelor (v. fig. 9 con- 
stă dintr-un cilindru cu perete dublu, GE Sa SE 
cu lemn în bucăţi E buncăr) şi care se închide 
etanș cu un capac. În partea de sus a acestui cilin- R 
dru lemnul ajunge în zona de preîncălzire (150°C), A 
unde pierde cea mai mare parte din apa sa. Apoi trece enee 
în zona de distilare sau incarbonizare (270—400*C), SIE 
descompunerea devine exotermă și rezultă cărbune 
de lemn, gudron, hidrogen şi metan. După această 
fază, cărbunele de lemn cu produsele de distilaţie 
trec spre duzele de aer, care se găsesc plasate deasu- 
pra unei gîtuiri a cutiei focarului. În această zonă 
de oxidare (1 000°C) se produce arderea cărbunelui 
de lemn pînă la bioxid de carbon, cu care ocazie 
are loc şi cracarea particulelor de gudron. Sub dis- 
pozitivul de gituire este deficit de aer. În această 
zonă de reducere rezultă din cărbunele de lemn in- 


E 
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dee 
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candescent şi bioxidul de carbon, oxidul de carbon. 
Gazul care se ridică între cei doi pereţi ai cilindru- 
lui conţine ca părţi componente combustibile: 22% CO, 
18% II, şi 2% CH,. El este răcit într-un răcitor, apoi 
purificat prin apă, cutii, șicane metalice, cicloane 
sau filtre, după care este condus la motor. 


“Aprinderea uşoară a gazogenului și funcţio- 
narea ireproşabilă depind de o bună așezare a 
cărbunilor de lemn în patul vetrei (patul căr- 


Fig. 9: Gazogenul cu lemn 
cu gazificare descendentă 
(principiul tirajului invers) 

(schemă): = 


1— capacul de umplere; 2— in- 
trarea aerului; 3 — duze de in- 
trare a aerului; 4 — vatra; 5— 
grătarul; 6 — cenușa; 7 — zona 
de preîncălzire; 8— zona de us- 
care; 9— zona de oxidare; 10 — 
zona de reducere; 71 — spaţiul 
peretelui dublu pentru conduce- 
rea gazului; 12—ieşirea gazului. 


bunilor de aprindere). 

Greutatea mare a gazogenului și balastul mare al buncărului pentru 
transportul lemnului, cum şi deranjamentele de funcţionare, care se pro- 
duceau din cauza lemnului de buncăr umed sau rău mărunţit au fost 
cauza, în special în cazul vehiculelor. mici, pentru care se folosesc gazo- 
genele cu cărbuni de lemn. Fără îndoială această exploatare are unele 
avantaje pentru automobilele uşoare, ca urmare a razei mai mari de acțiune 
şi a deservirii mai uşoare. Consumul de lemn este mult mai mare la folo- 
sirea cărbunilor de lemn. La acelaşi randament se consumă circa de 2—3 
ori mai mult lemn, deoarece dacă la gazogenele cu gaz din lemn un. 
litru de benzină este înlocuit de 2—2,5 kg lemn, la gazogenele cu cărbuni. 
de lemn din contra un litru de benzină este înlocuit prin 1—1,5 kg cărbuni 
de lemn. Pentru obținerea a 1—1,5 kg cărbuni de lemn sînt necesare însă, 


la un randament de 25 la 37%, aşa cum se poate atinge la e 
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ee 3—6 kg lemn, În adevăr, însă, cu această ocazie se obţin 
ŞI alte produse ce pot fi valorificate (v. p. 52) 


Pentru aliment i j 
tru sarea generatoarelor au fost introduse si alt ii 
combustibile solide e n 


a turba, lignitul, antracitul. Lemnul a în ă 
R [ , g a întrecut însă 
Sri celelalte materii combustibile, datorită compoziției sale uniforme, 
wapene şi conținutului său redus de ă şi i ifi 

lel ȘI conții cenușă şi sulf (v. şi vol. 1 Gaziţi- 

carea cărbunilor“) Gs ZS 


F. Utilizarea cojii şi a răşinii 


Pădurea, în afară de lemn, mai furnizează cîteva produse secundare, 


care sînt de neînlocuit pentru economia națională. Cele mai importante 
dintre acestea sînt coaja și răşina. 


I. Valorificarea cojii 
a) Obținerea substanțelor tanante 


Coaja stejarului şi a molidului conține tanin. De asemenea, coaja de 
salcie şi mesteacăn este folosită în străinătate pentru tăbăcire. In fine, 
se poate obţine de asemenea tanin prin extragerea din lemnul de castan 
(6—8%) şi stejar (3—4%) (v. şi vol. 3 „Prelucrarea pielii“). 

Comparat cu conținutul mare de substanțe tanante şi cu randamentul 
de extracţie al tanantelor din plantele exotice, ca lemnul de Quebracho, 
frunze de sumach, coaja de mangrove și mimoza, capsulele fructelor de 
valoneea şi trillo (20—40%), coaja de stejar [10—12 (20) şi cea de 
molid [8—12 (18) %] dau un randament de extracție mai mic. Însă aceste 
materii tanante autohtone nu necesită devize şi sînt în orice moment la 
îndemiînă. Pe lîngă aceasta posedă proprietăţi pe care, în special, tăbă- 
carul de tip vechi le apreciază pentru tăbăcirea în bazine. Tăbăcirea cu 
coaja „oglindă“ de stejar dă o excelentă talpă crupon. Conţinutul de zahăr 
din coaja de molid ajută ca pielea să se umfle făcînd-o deosebit de aptă 
pentru îmbibarea cu tanante. 

Cea mai mare parte din producţia de coajă pentru tananţi o constituia 
înainte vreme coaja de stejar. Ea se obţine de la arborii crescuţi în păduri 
rezervate anume pentru exploatarea cojii de stejar, care are loc în timpul 
circulației mai active a sevei, în lunile mai—iunie, prin recoltare de pe tul- 
pinile arborilor în picioare, doborîți sau frînţi (v. fig. 10). Coaja se păstrează 
ferită de soare și ploi şi se usucă pe capre de lemn. Din lipsă de renta- 
bilitate, aceste păduri de stejar pentru coajă, care erau gospodărite în crîng 
simplu cu ciclu scurt de exploatare (20 ani), au fost în ultimele decenii 
transformate în păduri de codru (exploatarea la 100 ani) astfel că această 
sursă de materii tanante a devenit neproductivă. 

. Tinerele arborete de stejar nu pot furniza chiar prin operaţia de rărire 
cantități mari de coajă, astfel că a trebuit să se apeleze la utilizarea cojii 
stejarilor bătrîni (pînă la diametrul de 25 cm), în scopul obținerii tanan- 
telor. Cercetările executate în ultimii ani au arătat că proprietăţile tanante 


pa 
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ale cojii obţinute de la stejari bătrîni în condiţii 
nu sînt, inferioare, în cazul folosirii la tăbăcă 
tanante ale celei mai bune coji tinere. 


în ce mai mari de coajă «de 
molid, care, în anumite regiuni 
ale Germaniei, era încă de mult 
apreciată de către tăbăcari. Coaja 
de molid se obţine cel mai frec- 
vent depe trunchiuri groase, după 
doborirea arborilor, deoarece ob- 
ţinerea cojii de pe arborii subţiri 
este prea costisitoare. Coaja se 
desprinde mai bine în timpul cir- 
culaţiei active a sevei (mai pînă 
în iulie), dar şi buștenii doboriţi 
iarna pot fi cojiţi. Coaja se des- 
face de pe trunchi, cu cojitoare 
speciale de oţel, în fişii lungi de 
1 sau 2m (v. fig. 11), care se 
rulează în formă de burlane, se 
sprijină de bușteni sau se aşază 
pe capre de lemn speciale și se 
usucă (fig. 12). Mai tîrziu, se 
aşază în metri steri. Grămezile 
şi stivele de metri steri trebuie 
acoperite contra soarelui și a Fig. 10. Obţinerea cojii de stejar de pe 
ploii. Cu ocazia desfacerii, coaja arborele în picioare. 

nu trebuie rănită, deoarece prin 

fiecare rană poate pătrunde oxigen în interiorul cojii, unde prin acţiunea 
enzimelor transformă o parte din tanin în flobafene insolubile, care colo- 
rează coaja în brun. 

Coaja se livrează, fie în metri steri, fie în „dublizentneri“ Läd), 
calculîndu-se 2 dz = 1 metru ster = 0,3 mê. La vînzare, în unele regiuni, 
coaja se calculează după maâsa lemnoasă cojită, rezultată în parchetul de 
pădure tăiat, luîndu-se, în pădurile destinate cojirii, pentru un meu 
de lemn de stejar de foc 42 kg coajă de stejar şi 40 kg coajă pentru | m 
de lemn de buştean de molid. j CS 

Cererea mare în coajă de tăbăcit şi greutatea concentrării numeroaselor 
tăieri de molid pentru recoltarea cojii în lunile de vară, au dus la dezvol- 
tarea procedeelor corespunzătoare „pentru obținerea de fişii de coajă da 
molid cioplite, adică obținerea fişiilor lungi de coajă care rezultă în mo 


1) Zentner = 50 ke (N. R. Ed. T3. 
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SE SE a buștenilor de molid tăiaţi, în afara perioadei 
d lație a sevei. Aceste fîsii de jă rëm? ai Ke 
Eer EE A şii de coajă rămîn astăzi, de cele mai multe 
ȘI putrezesc în pădure. Conţinutul acestei coji în tanin 

Ge D 


Fig. 11, Desprinderea cojii de molid. 
(Fotografie dr. Barth). 


Fig. 12. Uscarea cojii de molid. 
(Fotografie dr. Barth). 


iniţial nu este mai mic ca al cojii oglindă, totuși el se micşorează repede, 
din cauza dificultății de uscare, a formei nefavorabile a cojii şi a vremii 
umede, factori care înlesnese formarea de flobafene. Conservarea fişiilor 
de coajă după metoda lui Grassmann, prin sulfitare, aburire în aburitoriile 
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işnuite artofi e area rapidă în ing ii 
art e pot apa Notre Zap în instalațiile cu toho de usoare, 

pli » 9C ca şi coaja de molid în Tat cioplite să 
devină o materie primă excelentă pentru industria pielăriei si ind i 
tananților de extracţie. E " A e 

„Coaja de tăbăcit în fabricile de pielărie este t 
coajă şi măcinată în morile de coajă. La tăbăcării 
măcinată este imediat presărată în bazine. Coaja de molid este, ca şi 
multe alte materii tanante exotice, supusă extracţiei în fabrici speciale 
pe principiul contracurentului, cu apă fierbinte; soluţia de tanin obţinută 
este concentrată în extracte. La extracția prin sulfitare, randamentul de 
extracţie este sporit prin folosirea tlobatenelor. Lemnul de stejar și castan 
este de asemenea prelucrat pentru extracția materiilor tanante. 


ăiată Cu cuţitele de 
le de tip Vechi, coaja 


b) Alte valoriticări ale cojii 


În afară de obţinerea materiilor tanante, coaja nu mai este folosită 
în prezent în Germania, dacă se face abstracţie de întrebuinţarea ei ca 
material pentru foc. Perspectiva de viitor se pare a fi prelucrarea cojii, de 
exemplu a cojii din care se extrag tanantele — în plăci de construcţie 
mineralizate aglomerate, care prezintă bune calităţi de izolant. 

Obţinerea liberului de tei din coajă de tei se practică în Franţa şi 
U.R.S.S. În Spania și Portugalia coaja stejarului de plută se prelucrează în 
dopuri de plută pentru sticle. Prelucrarea industrială a cojii de pin „Douglas“ 
în materii prime noi a început să se dezvolte în ultimii ani în America 
de Nord. Acolo se produc din coajă cinci produse diferite („silvacon“), 
cu proprietăţi standardizate: fibre, materiale izolatoare asemănătoare 
plutei, făini mai mult sau mai puţin fine ca materii ajutătoare pentru 
întinderea cleiului, precum şi ca înlocuitor pentru făina de lemn la fabricarea 


- materialelor sintetice. 


II. Obţinerea răşinii şi prelucrarea ei 


Răşina arborilor răşinoşi este al doilea produs important al pădurii. 
Răşina conținută în canalele rezinifere constă din colofoniu şi ulei de 
terebentină şi la unele specii lemnoase şi din uleiuri eterice. Rășina de 
pin conţine 72%, colofoniu, 24%, ulei de terebentină şi 4% impurități. 
Colofoniul numit pe scurt și rășină este, după culoarea sa (cu cît este 
mai deschisă cu atît mai valoroasă), comercializat în mai multe sortimente 
şi foloseşte la încleierea hîrtiei şi la fabricarea culorilor tipografice, a 
lacurilor, săpunurilor, răşinilor sintetice şi smoalei. Uleiul de terebentină 
este un renumit dizolvant, în special pentru vopseli, şi se foloseşte la 
fabricarea cremei de ghete și a cerii de parchet. Pinenul (conţinut pînă 
la 90% în răşina pinului maritim din țările sudice, iar în răşina pinilor 
noştri autohtoni numai 50%), care se obţine din uleiul de tereben- 
tină, este materia primă pentru sinteza camtorului. (v. vol. 3 „Terpen 
și camtorul“). Necesarul de răşină în Germania era înainte de 
circa 100 000 + anual şi era acoperit aproape în întregime din import. 
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Producţia mondială se concentra în Fran 


în statele din sudul Americii se ac ue i a al, Lk 


g p de Nord. Blocadele celor două războai 
mondiale ia determinat Germania să apeleze la obținerea răginii ain dee 
germane. In Germania se foloseşte cu precădere răşina de pin, mai rar 

cea de molid (răşina de molid răzuită), în Austria 
de asemenea răşina de pin negru și de larice (ulei 
venețian). Alături de așa-zisul rezinaj viu sau de ob- 
ţinerea răşinii curgătoare de pe arborii în picioare, 
la acoperirea necesarului de rășină al Germaniei 
contribuie de asemenea și obţinerea răşinii arborilor 
doboriţi. 

„Ca produs secundar se obţine răşina în formă de 
ulei de tall la prepararea celulozei sulfat şi în 
formă de rezinat de bariu. la fabricarea pastei lem- 
nului de pin. La prelucrarea lemnului de pin în celu- 
loză sulfitică este avantajos să se extragă rășina îna- 
inte de procesul de fierbere. În mod sporadic răşina 
se extrage de asemenea din buturugile de pin (5—9%1) 
randament de extracţie) cu ajutorul uleiului de tere- 
bentină sau al altor dizolvanţi. 

Acest mod de obţinere a răşinii nu şi-a putut 
găsi o mare răspîndire: în Germania, din cauza renta- 
bilității reduse. În America, din contră, rășina se ez. 
trage chiar din lemnul de cherestea. 

Rezinajul pe arborele în picioare (viu) este. nu 
numai cel mai rentabil, dar el furnizează şi cele mai 
bune produse. El se practică de asemenea în străi- 
nătate, uneori în formă necorespunzătoare pentru creg- 
terea pădurilor. Rezinajul practicat pînă la istovire, 
prin îndepărtarea cojii arborelui în De late, duce 
adeseori la omortrea arborelui astfel rezinat. În urma 

lia. (le acestui tratament molidul, în mod regulat, putrezește 
Rezinajul pinului. şi de aceea în Germania el nu mai este rezinat, ci 
se recoltează de pe el numai aşa-zisa răşină răzuită 
din răni vechi, răniri provocate de vînat etc. Pinul este cel mai rezistent, 
însă și pentru el se aplică astăzi procedee prin care arborele este cît mai 
mult cruțat şi poate îi folosit 5—6 ani consecutivi. Țesutul cambial este 
provocat să elimine răşină, prin crestături adînci de 2—4 mm (v. îig.13). 
Aceste crestături sînt îndreptate în jos, unindu-se în unghi; la interval 
de “cîteva zile se fac alte crestături noi sub cele vechi şi foarte apro- 
piate. Rășşina se scurge timp de-18 ore prin canalul de scurgere într-un 
vas de colectare, din care apoi în zilele următoare este scoasă, pentru a 
fi depozitată în butoaie; la rece. e Ex 

În cursul unei perioade de rezinare (de la începutul lui aprilie pînă 
la începutul lui octombrie) o tulpină poate livra 3—4 kg, iar un hectar 
300—600 (900) kg rășină brută. Rășina brută, în întreprinderile mici, este 


1) După Asser chiar pînă la 18%. 
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distilată cu abur pentru a obti 
7 ne în f ă š S 
uleiul de terebentină şi SÉ n formă pură ve produse finale: 


Rezinajul cu ajutorul substante 


aju lor stimulat ă ă 
reşte după fiecare crestare și stropire cu EE GE e Ce 
răşină la dublu Şi ridică prin aceasta rentabilitatea rezinaiului RE 
de pin viu. Metoda rezinajului 
introduce la pin. 
Recoltarea rășinii de larice prin i 

de brad (terebentină de Sue SE 
se practică rar. 


aplica găuri, ca şi a rășinii 
rg) prin înfigerea de baloane mici în coajă, 


III. Obţinerea altor sucuri de arbori 


de exemplu sucuri de zahăr din mesteacăn (1%) şi din paltin (2—3%); 
în schimb în America de Nord paltinul de A este d SE 
taţii speciale pentru recoltarea de sucuri. 

„Acele pinului de munte (jneapănului) conţin uleiuri eterice, care pot 
fi extrase prin distilare, ca ulei de jneapăn. O substanţă mirositoare 
asemănătoare este balsamul acelor de molid, din care se prepară săruri 
pentru băi. Din acele de molid se poate prepara şi vitamina C. 


În Germania nu se obişnuieşte obţinerea altor sucuri de arbori, ca 
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CARBONIZAREA LEMNULUI 
de Dr. Ing. Friedo Fliigge, Frankfurt pe Main 


A. Istorie 


Istoria carbonizării lemnului poate fi urmărită în trecut pînă în timpul locuin-. 


elor palustre. Arderea lemnului cu o cantitate insuficientă de aer se 
e cunoscută cu cîteva mii de ani f.e.n. Din cercetarea obiectelor Drive E 
descoperite s-a putut constata că gudronul obţinut prin piroliza lemnului se folosea 
la fixarea virtului de piatră de la săgeți. În perioada „Hallstatt“ cînd obţinerea 
metalelor era în îloare, carbonizarea lemnului se utiliza pe scară mai mare 1),Se 
presupune că piroliza lemnului a fost executată de la început în gropi. Din aceste 
procedee de carbonizare primitive, s-a dezvoltat mai tîrziu carbonizarea lemnului 
în bocşe, care are și astăzi însemnătate în regiunile îndepărtate, bogate în păduri 
unde transportul lemnului impune cheltuieli prea mari. Carbonizarea lemnului în 
bocşă poate fi considerată ca primul stadiu pentru obținerea tehnică a mangalu- 
lui 2). De asemenea şi produsele de distilare de la carbonizarea lemnului au fost 
folosite de foarte mult timp. Ele erau captate într-o groapă în formă de ptlnie 
făcută sub bocşă şi conduse printr-un canal într-o groapă de colectare. Distilatul 
acid-apos obţinut în acest mod a fost folosit de Egipteni, după părerea lui Pli- 
nitus °), pentru îmbălsămarea cadavrelor, gudronul pentru vopsirea caselor şi vapoa- 
relor, iar smoala drept material de etanșare pentru butoaie. 

În timpurile cele mai vechi scopul propriu-zis al carbonizării lemnului a 
fost obținerea mangalului. Numai în mijlocul sec. al XVII-lea, Glaubert) s-a ocupat 
mai îndeaproape de produsele de distilare. El a elaborat un cuptor pentru carbo- 


nizarea lemnului, construit din cărămizi, care permitea pe lîngă obţinerea. man- - 


galului şi aceea a gudronului și a „acidului pirolignos“. Un secol mai tîrziu s-a 
realizat ideea lui Glauber, datorită dezvoltării industriei siderurgice care necesita 
un cărbune de lemn ieftin şi de calitate bună. Un asemeneacuptor de carbonizare 
este descris de C. F. Nordenschold5). În acest timp s-au construit în Germania şi 
Austria, cuptoare de carbonizare, ca de exemplu la Untermuldenerhiitte la Frei- 
berg/Sa, la uzina metalurgică din Kallisch, apoi la Hamburg, în pădurile Turin- 
giei şi în alte locuri. De asemenea, în jurul anului 1800 au fost construite în 
Anglia şi Scoţia instalaţii de carbonizare a lemnului, din cărămidă, care, în afară 
de mangal, au produs acid acetic pentru industria textilă şi acetaţi. De aici expe- 
riența tehnică dobîndită a fost adusă în America de Nord și Canada. 2 
Francezul Lebon €) a propus pe la sfîrşitul sec. al XVIII-lea îmbunătăţirea 
fabricaţiei gazului rezultat la carbonizarea lemnului. în scopul, utilizării acestui 
gaz la iluminarea oraşelor și locuinţelor. Pettenkofer a propus în anul 1849 să se 
mărească puterea de iluminare a gazului rezultat la carbonizarea lemnului prin 


| 1) G. Bugge, Die Holzverkohlung und ihre Erzeugnisse, colecţia Goschen, 
Walter de Gruyter & Co. Berlin şi Lipsca 1925, p. 7. E - 
— 2) Theo shit, Histor plant., vol. 9, 63, p. E Heinsius (372—287 î.e.n.). 
3) Plinius, Historia naturalis, iib 11, SE Lenk, 
A Glauber -(1604—1670), Miraculum mundi SE : 
d EE der Ge Schwedischen Academie der Wissenschaften, 
anul 1766; v. O. Vogel, Chem. Zig.. 29. p. 561—562, 3 
6) Ph. Lebon (1767—1804). `" S 
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accelerarea procesului de carbonizare, (0) 
nării tehnice a instalațiilor de carbonizar 


Reichenbach 1), care a construit cuptoare de e ie zidi i 
daste dee inel lua dëi Her pa ptoare de combustie zidite din cărămidă, cu con- 
dz ă, mbunătăţit randamentul în cărb i 
lee tului a pa area gudronului de lemn. O astfel de instalaţie ca ep emisă a 
c nstruită de Von Reichenbach, în 1819, la H în Ba 
Dezvoltarea industriei de cocsiticare ilei a i Lut ec a del 
l are a huilei a influențat în mod apreci bi 
gresul tehnic al- industriei de; carbonizare a lemnului. C aida ae 
XL G i „carb ului. Cuptoarele din zidări 
cărămidă au fost înlocuite mai tîrziu prin cuptoare de oțel gi apoi orin soon e 
oţel cilindrice, orizontale şi verticale, ; 


influență hotăritoare 


A asupra perfectio- 
e a lemnului au avut-o 5 E 


lucrările lui on 


B. Materia primă 


eI. Lemn de foioase, lemn de răşinoase, deşeuri 
de lemn 


Drept materie primă pentru carbonizarea lemnului se foloseşte lemnul 
sub orice formă, fie aşa cum se obține din pădure ca lemn de foc, fie 
deşeurile de lemn care rămîn la prelucrarea mecanică a lemnului în gatere 
sau în fabricile de articole din lemn şi placaje. Rumeguşul de lemn nu 
este adecvat pentru carbonizare. Instalaţiile de carbonizare primesc lemnul 
în formă de lobde, despicături, crăci, butuci, lăturoaie şi şipei. Cele mai 
bune randamente, în acid acetic, metanol, mangal şi GER raportate la 
volumul de lemn utilizat, se obţin din lemn de foioase. Lemnul de răşi- 
noase dă randamente mai slabe. Diferența se datorește compoziţiei chimice 
şi greutăţii specifice diferite a lemnului de foioase faţă de cel de rășinoase. 
Cu toate acestea, carbonizarea lemnului de răşinoase prezintă interes deoa- 
rece produce un gudron bogat în ulei de terebentină, din care se poate 
obţine așa-numitul ulei de pin. În afară de aceasta, mangalul obţinut 
din lemn de pin este mai sărac în fosfor decît cel din lemnul de foioase, 
fapt important la fabricarea feroaliajelor de calitate superioară. ` ` 

În Germania, fagul constituie materia primă pentru industria de 
carbonizare a lemnului. Totuşi, se poate folosi şi lemn de stejar, mestea- 
căn, anin, arțar, ulm şi plop în măsura în care se găsesc în cantităţi 
suficiente și pot concura ca preţ. Pentru scopuri anumite, ca de exemplu 
pentru prelucrarea ulterioară în cărbune activ de calitate superioară, se 
pot întrebuința ca materie primă şi sîmburi de fructe, sîmburi de curmale 
(după extracţie), coji de nucă de cocos şi alte materii prime de provenien- 
ță indigenă sau străină. Dintre lemnele de răşinoase se utilizează bradul, 
molidul, pinul şi laricea. 


II. Pregătirea, depozitarea şi uscarea -lemnului 


Depozitarea corectă a lemnului este deosebit de E Kee 
trebuie să asigure uscarea lemnului într-un timp minim. În timp 
lemnul proaspăt tăiat are un conţinut de apă de circa 40—50%,, conţinutul 


1) Karl Freiherr von Reichenbach (1788—1869). 
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de apă al lemnului uscat în aor este numai do 20%. Cu alt want? 

Ea aa TOR in a l "zm: UU cit conținutul do 
pă al lemnului este mai scăzut, cu atit: durata de carbonizaro osla mai 
mică. Lemnul tăiat în lungimi de 1 


m gi despicat go anază în pti 
SE aia y d i HO ARAZ ativo, 
Procesul de uscare naturală a lemnului la aor durează circa 12 luni: abia 
atunci se atinge starea de echilibru între conţinutul do apă al lominului 
proaspăt tăiat şi cel din aor. 
emnul ce trebuie carbonizat poate fi uscat g 


; D at şi artificial, în tunelo do 
uscare, cu ajutorul gazelor de combustie (v, şi p. 63). 


> Pentru scurtarea procesului de uscare la ner, lemnul so taio mal mult în 
lunile de iarnă, Despicarea lemnului se faco de obicei în pădure, mal alos în lunile 
ianuarie pînă în martie; transportul lemnului pînă la locul de de Dozilaro din 
instalația de carbonizare poate să înceapă din aprilie; în mod ege însă trang, 
portul se face în lunile de vară. În această perioadă, datorită depozitării sufi- 
ciente în pădure, conținutul de umiditate al lomnului osto do numai ciron 26%, 
La locul de depozitare se mai face o sortare finală a lomnului și, dacă osto 
necesar, încă o despicare. Pentru această operaţie s-au dovedit doosebii, de econo- 


mice maşinile de despicat lemnul, care lucrează mecanic şi sînt acționate do motoare 
electrice. 


Bolile lemnului, datorite putrezirii, dăunează compoziţiei lemnului 1), 
Un lemn bolnav dă randamente mai puţin bune în mangal şi produse d 
distilare. De asemenea, mangalul obţinut din lemn bolnav esto de calitate 
mult inferioară și are o tendință mai mare de autoaprindere decit cel obţinut 
dintr-un lemn sănătos. 


II. Metru sten şi motru cub?) 


Lemnul de fag uscat la aer are o greutate specifică aparentă do 459 kg/m’; 
prăjinile nesparte cu diametrul de 70/100 mm au o greutate specifică aparentă 
de 444 kg/m5, pe cînd lemnul mărunt cu diametrul de UO mm do numai 814 
kg/m? 3). Deoarece metrul ster nu este o măsură exactă pentru calculare do randa- 
mente, în industria de carbonizare a lemnului se ia drept unitate de măsură, masa 
de lemn reală, compactă, conținută în spaţiul unui metru cub, Această masă de 


du-se cantitatea de apă deslocuită de lemn. Greutatea reală a 1 m? de lemn de 
fag uscat la aer este de 720—750 kg; stejarul este ceva mai greu, 1 m: de pin 
uscat la aer are o greutate de circa 520 kg, iar molidul de numai 450 kg. Se con- 
sideră, pe bază de experienţe, că un metru ster de lemn de fag tăiat în lobdo 
conţine 0,62—0,68 m°, pentru lemnul de cioate, prăjinile nedespicate şi lemnul 
mărunt, această cifră este cuprinsă între 0,60 şi 0,40, în funcție de coeficientul de 
așezare al lemnului 4). - 

În Franţa, măsura uzuală în comerțul de lemn este sterul şi corespunde unui 
metru ster german. Măsura uzuală pentru lemn, folosită în Anglia şi S.U.A., este 
cordul, care este egal cu 128 picioare cubice sau 3,624 6.m5. Un metru ster cores- 
punde cu 0,2759 corzi. 


1) Nu se poate intra aici în amănunte asupra bolilor lemnului; ele sînt tratate 
pe larg în „Lehrbuch der Baumkrankheiten“ de Hartigs, Ed. lulius Springer, Berlin. 
2) Termenii germani Raummeter şi Pestmeter au fost traduși după cum 
urmează: Raummeter = metru ster (1 mX1mxX 1,10 m); Festmeter = metru 
cub (m3 de masă lemnosaă compactă, deci fără goluri). (N. R. Ed. 7.). à 
3) M. Klar, Technologie der Holzverkohlung, ed. a 2-a, p. 25, Ed. Springer, 
Berlin, 1923. E 
Sei Coeficientul de aşezare al lemnului rezultă din modul de aşezare tren 
metru ster, variind în raport cu forma lemnului şi spaţiile libere (W. R. Ed. 7.). 


4 — Tehnologie chimică organică, vol. 11 


50 C i 
sarbonizarea lemnului 


IV. Proprietăți izi i 
prietățile fizice și chimice ale lemnului 


k Greutatea specifică a lemnului este în general mai mică decît 1, f 
timp ce aceea a substantei l ipsită EE 
E E anţei emnoase lipsită de pori este de circa 1,5 
iaki Se valoare este mai mult sau mai puţin constantă pentru 
Cta SH ca IA de lemn, în timp ce greutatea specifică a lemnului pre- 
i A danie Aşa de exemplu, în cazul lemnului uscat la aer densitatea 
E E ai multe specii de lemn de foioase este cuprinsă între 0,5 gi 0.7 
© cea a majorității lemnelor de rășinoase sub 0,6, în medie circa 0.5. 
2 Sr 


Materia primă 


Substanţa lemnoasă uscată, 


Nu există devieri apreciabile în compoziţia elementară a diferitelor specii 
de foioase şi răşinoase. M. Klar 1) indică următoarea compoziție pentru 
lemn uscat la aer. 


O+N 


Materia primă E Cenușă 
H 


Apă 
% 


MONS USCA IA) a GTi: 34,2 1 | 20 


Componenţii principali ai lemnului sînt: celuloza, lignina și apa. După 
„Konig şi Becker 2) conţinutul în celuloză variază între 40 şi 60%, cel în 
lignină, între 21 și 30%. Alţi componenți importanţi ai lemnului sînt 
pentozanii și hexozanii, al căror conţinut se ridică, la lemnele de rășinoase 
pînă la 20% şi variază la lemnele de foioase între 20 şi 30%. Celuloza 
şi pentozanii produc prin procesul de carbonizare în primul rînd acid 
acetic, în timp ce din grupele metoxil ale ligninei se formează mai ales 
metanol. Deoarece la carbonizarea lemnului se foioase, calculat în m3, 
se realizează randamente mai ridicate în acid acetic şi metanol, acesta 
este în general preferat ca materie primă, faţă de lemnul de rășinoase, 
făcîndu-se abstracţie de calităţile diferite ale mangalului obţinut. Lemnul 
de 'răşinoase conţine, în afară de componenţii menţionaţi mai înainte, 
rășini şi terpene. La începutul carbonizării, terpenele nedescompuse distilă 
împreună cu vaporii de apă sub formă de ulei de terebentină. La o tem- 


1) M. Klar, Technologie der Holzverkohlung, ed. a 2-a, p. 16, Springer-Ver- 


lag, Berlin, 1923. e j 
£ 2) König şi Becker, Die Bestandteile des Holzes und ihre wirtschaftliche Ver- 


-wertung (Münster i. W. 1918); Z. Angew. Chem. 32 (1919), p. 155. 
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peratură de carbonizare mai ridicată, răsina (colotoniul) 
ele dacă nd mai ales pinolina si ulei de colof 
ele circa 0,1% azot din su a l ă i ; 
0,5% proteine din lemn se GE SE 
i emn, ; ai mare ă = 
nizare, în mangal. Ee D 
~ Componenți anorganici ai le i i i i 
ant, | mnului conţin mai i 
potasiu, sodiu, fier şi man legaţi EE EE 
f e ; Ș agan legați de bioxid de siliciu, acid fosforic 
şi clor. La arderea completă a lemnului ei rămîn în cenușă 


se topeşte şi se 
oniu. 


C. Bazele teoretice ale disţilării uscate a lemnului 


Distilarea uscată a lemnului în retorte, unde încălzirea lemnului are 
loc într-un spaţiu fără acces de aer, se desfășoară după cum urmează: 

1. La 150—170*C, se elimină apa legată mecanic. 

2. La 170—270°C, se formează gaze (oxid de carbon şi bioxid de 
carbon), cantități mici de vapori condensabili care contin acid acetic ai 
puţin metanol, cît şi cantități neînsemnate de gudroane. i 

3. La 270— 280°C, începe reacția exotermă; degajarea: bioxidului de 
carbon şi a oxidului de carbon scade treptat în favoarea producerii de 
hidrocarburi, în timp ce formarea de acid acetic, metanol şi gudroane 
atinge valori maxime. 

E La 280—400*C, procesul de carbonizare continuă pînă la sfîrşit, 
fără aport de căldură dinafară; în acest timp temperatura de carbonizare 
creşte pînă la circa 400°C. În acest interval, în timp ce formarea de hidro- 
carburi ajunge la un punct maxim, hidrogenul este încă în cantităţi foarte 
mici. 

În legătură cu cele expuse trebuie menţionate lucrările lui Tuon’), 
care a cercetat gazele şi mangalul obținute la carbonizarea lemnului de 
răşinoase în cuptoarele Schwartz?) (cuptoare de carbonizare construite din 
zidărie, din perioada de început a industriei de carbonizare a lemnului). 
Tuon a determinat conţinutul de carbon din mangal, cît şi compoziţia paze- 
lor necondensabile, în funcţie de temperatura de carbonizare pînă la 900°C. 
Iuon a găsit în mangalul obţinut între 280 şi 380*C un conţinut de carbon 
de'78%, iar în cel produs între 380 şi 500°C un conţinut de 84%. La 
temperaturi de carbonizare între 700 şi 900°C conţinutul de carbon creşte 
pînă la 91%. Datele indicate pot fi confirmate şi de practică. 

Din aceste cercetări a rezultat că puterea calorică a gazului, obţinut 
la temperaturi de carbonizare cuprinse între 380 și 500°C, are valoarea 
maximă de A 780 kcal/m2N gaz, determinată de conţinutul ridicat de hidro- 
carburi (în proporţie de aproape 50%). À Se 

Pentru a se putea obţine randamente bune în mangal, acid acetic și 
metanol, carbonizarea se conduce în practică în mod lent şi la tempera- 
tură moderată. La începerea reacţiilor exoterme se micșorează sau se opreşte 


Pe. 


1) Stahl und Eisen, 1907, p. 733 şi 771. 9 
9 ab ua Enzyklopädie der technischen Chemie, vol. 6, p. 179, 


Urban & Schwarzenberg, Berlin-Wien, 1930. 


Ed. 


4h 


se degajă, 
L carbonizarea 


unde temperaturile de carbonizare s 
P. Klason, G. von Heidenstam 
carbonizare în modul următor: 


e găsesc cu mult peste 500°C. 
şi F. Norlin’) formulează procesul de 


Zellen 3C16H100, + 28H,0 + 5CO, +3C0 -+ 2CH,-CHOOH + 


lemn mangal 
+ CHOH + Cs H220, 


A gudroane 
După această formulă, dintr-un lemn uscat rezultă aproximativ 2): 

34,7% mangal, 

24,9% apă, 

15,0% gaze (10,9% CO, şi 4,1%C0), 

5,9% acid acetic, 

1,6% metanol, 

17,9% gudroane. 


S-a stabilit din practică că la un consum anual de mai multe sute 
de mii de metri cubi lemn de fag în industria de carbonizare germană, 
rezultă aproximativ următoarele produse 3): 


34,7% mangal, 

27,0% apă, 

21,0% gaz de lemn, 

5,7% acid acetic, 

2,4% fracțiune alcoolică (metanol și alte produse inclusiv 

uleiul de metil), 
9,2% gudroane. 
Diferenţele la gudroane și gaze se explică prin faptul că în practică 

reacția exotermă se desfăşoară mult mai energic în retorte din cauza 
cantității mai mari de căldură acumulate, decît la încercările în laborator, 


unde se lucrează cu cantităţi foarte mici de lemn. De aceea, în practică 
are loc o dezvoltare mai puternică de gaze în defavoarea randamentelor 
în gudroane. 

În literatură sînt indicaţii foarte diferite asupra randamentelor în man- 
gal şi produse de distilare, probabil datorită faptului că lemnul este o 
materie de compoziţie variabilă. Indicaţiile de randamente se referă deseori 


1) Z. Angew. Chem. 22, p. 1205 şi 23, p. 1252. - 

d STEE Enziklopădie der technischen Chemie, vol. 6, p. 174. Ed. Urban 
& Schwarzenberg, Berlin — Vien, 1930. 

3) V. fig. 13. > 
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la un metru ster de lemn, iar conţinutul de apă din lemnul 


e cele mai multe ori nu osto indicat. M. Klart) publică următoare] 
randamente practice, în procente greutate, raportate la substanţa Lang, rg 
ien i A h D DU Le Vi 

uscată obţinute la carbonizarea în rotorte, RW 


de carbonizare 


Tabela 1*). Randamontele distilării uscate n diferitelor specii de lemn, în a grontate 
o Brents 


Frac 3 
Specia de lemn Mangal Acetat de raoyiune 


Tt alcoolică Gudroane t 
"loin 80% | brută 100% ` rt EE 


Substanţă uscată 


i | i 


max. min. | max, | min, max, | min. | max. | min, max 


Fag roşu european... | 88 28 A Wi 
Anina american ....| 85 — e 25 
Pin bogat în rășină 

SR UA ie 33 28 0,2 = 8 CS 
Brad european ....| 36 33 i 3 0,8 | 0,6 12 6 5 04 
Rumeguş (lemn de f 

rășinoase) ...... 33 — 3 — SL | 10 23 Ge 2s 
Sîmburi de măsline 

(Spania) ee 35 — 4 — 1,2 | — 4 H — — 


poe | | aa 


Tabela 2*). Randamentele distilării uscate a diferitelor specii de lemne europene, 


în 0/, greutate 
E TEI E SE A 


Conţinutul = i S 
Specia de lemn de apă Mangal Sudroa Metanol Acid: Ace Gaz 


din lemn 


LU? EE tatil 34,97 8,11 2,07 6,04 0,20 | 15,79 
Ee EE 8,79 31,80 7,93 1,60 7,08 0,19 | 14,01 
EE 7,52 37,83 | 11,79 0,88 3,50 0,18 | 14,69 
Moi LEE 9,27 37,81 8,08 0,96 3,19 0,20 | 14,88 


*) Z. Angew. Chem. 23 (1910), p. 1252—1257. 


Aceste indicații se referă la materialul lemnos uscat în prealabil, cu 
un conținut de umiditate de circa 7—9%,. d 

Încercările de a mări randamentul în produse de distilare prin adău- 
gare de chimicale în timpul procesului de carbonizare nu au condus la 
rezultate practice. e 

În distilatele lichide şi în gudroane s-au putut identifica exact pină 
acum cu mult peste 100 de substanţe chimice, din care însă: numa 
puţine prezintă însemnătate practică. G. Bugge a publicat Si lucrarea Sch 
o listă a acestor produse. Din punct de vedere economic, cele ger Keier 
tante produse de distilare, obţinute în industria de carbonizare a lemnu 


1) A. Klar, Technologie der Holzverkohlung, p. 43, Ed, Springer, Berlin, 


Séi G. Bugge, Industrie der Holzdestillaţionsprodukte, p. 59—68 Ed, Theodor 


Steinkopf. Dresden și Leipzig. 1927. 
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sînt: acidul acetic, motanolul 


l . ac ; acotatul do molil, acotona 
acidul propionic, acotaldohida | 


i acidul formic 
; Ruajacolul, oroozotul, i 


D. Dezvoltarea procedeelor de carbonizare a lemnului 


l Carbonizaroa în bocygo 


N Ge în bocşo constituie Ja motodă cu aspect, tohnic de obținere 
TRAED ui O bocşă do mărime modio poato fuehren circa 150 motri stori sau 
mè de lomn (fig. 1). Lomnul so stivuegte astfel incit în mijlocul bocgoi să 


Cl, 


PIN) 


a 


7 


Fig. 1. Secţiune printr-o bocșă, 


rămînă liber un canal de ardere. Bocşa se acoperă cu pămînt,, mușchi etc. şi se 
aprinde cu lemn uscat în partea inferioară a canalului de ardere. Aerul de com- 
bustie pătrunde prin gurile de tiraj făcute în partea de jos a bocșei. La început 
canalul de ardere are rol de coş. În acest timp o parte din lemn arde de-a lungul 
canalului, iar restul de masă lemnoasă se încălzește din ce în ce mai puternic şi 
se usucă treptat. La circa 270°C începe reacţia exotermă și se manifestă printr-o 
descompunere spontană cu degajare de cantităţi mari de gaze şi vapori. Prin 
aceasta se termină prima fază. În continuare carbonizarea în bocșă trebuie să se 
facă fără acces de aer. Gurile de tiraj sînt astupate şi canalul de ardere este umplut 
cu atenţie cu lemn E Pentru ca procesul de carbonizare să se producă cit 
mai uniform în întreaga bocşă, se construiesc în diferite locuri aşa-numitele găuri 
de fum, prin care se evacuează gazele şi vaporii rezultați la carbonizare. De îndată 
ce dagajarea de fum a încetat, se deschide cu atenţie una din gurile de aprindere. 
Dacă se degajă numai fum slab albastru înseamnă că procesul de carbonizare 
este terminat. După ce toate găurile sînt etanșate prin astupare cu pămint, bocşa 
este udată cu apă şi lăsată să se răcească. Cînd bocşa are o capacitate de circa 
150 metri steri, procesul de carbonizare durează 2—3 săptămîni. În bocşele mai 
mici procesul de carbonizare decurge mai repede, iar pentru bocșe mai mari durata 
de carbonizare este corespunzător mai lungă. De exemplu la o capacitate de circa 
400 metri steri procesul durează circa 6 săptămîni. Carbonizarea în bocşă a lemnu- 
lui de rășinoase necesită un timp ceva mai lung decit aceea pentru lemnul de 
foioase. În cazul cînd se urmăreşte ca pe lîngă mangal să se obţină şi gudroane, 
bocga este prevăzută cu un canal pe care gudronul de lemn este condus într-un 
vas de colectare, Acest mod de carbonizare cu obţinerea concomitentă de mangal 
şi gudroane este aplicat mai ales în Scandinavia şi Finlanda, unde se foloseşte 
pentru carbonizare în bocşe în primul rînd lemnul de răşinoase bogat în răşini. 
După G. Bugge +) cu o asemenea bocșă se pot obţine dintr-un metru ster de lemn 
de rășinoase circa 30 | gudroano și 5—10% (în vol) mangal, 


1) G, Bugge, Die Holzverkohlung und ihre Erzeugnisse, Colectia Göschen, 
1925, p. 40, 
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ee EE 
Carbonizarea lomnului i 
r aro: UU) 80 poate face gi în boc irărmi i 
E ate H ocșe de cărămidă e 
în bocşe de tablă, de construoțio fixă sau mobilă Bee e 


H. Bergstrâm si Vesslen”) ç at indicatii . 
SE red gs n si A, Wossleni) au dat indicaţii amănunțite asupra dife- 
ratelor tipuri do bocge, caro sini folosite în Scandinavia, Cercetări 
carbonizării în bocgo a făcut si p | A at o (vercetări asupra 
i rii Drëpp a făcut gi D. Klason?), După acest, autor, randamentul 
în mangal al unei bocge oste cu atit mai ridicat, cu cit conținutul de 
Oxid de carbon din gazele do la bocgă este mai ridicat. Pe baza conți- 
nutului de CO este posibil un control al carbonizării în bocge, 
Garbonizarea în bocge are marele dezavantaj că randamentul în mangal 
este cu mult mai slab decît, la carbonizarea în retorte ; randamentul normal 
se găseşte între 25—40%, deoarece o parte din lemn trebuie arsă pentru 
acoperirea necesarului de căldură al bocșei. În afară de aceasta, produ- 


sele de distilare foarte valoroase nu se recuperează de loc, sau numai 
în măsură foarte limitată. 


II. Cuptorul Kiln 


cărbune de calitate. Acest cuptor este asemănător bocşei zidite, care permite şi 
obținerea produselor secundare. Capacitatea unui cuptor Kiln este de circa 200 
—300 ms, iar durata de carbonizare, 2—3 săptămîni; ca şi bocşa, lucrează discon- 
tinuu, mangalul rezultat în urma procesului de carbonizare fiind evacuat după 
răcire. Cuptorul (fig. 2) este format dintr-o cameră zidită din: cărămidă, în 
formă de „stup'3), goală şi prevăzută în partea superioară cu o deschidere 1, pen- 


Fig. 2. Cuptor de carbonizare zidit după principiul bocşei „Kiln“ (după Klar): 

` = limentare cu 

1 — deschidere de aprindere cu capac de închidere; 2 deschidere pentru a = Se 

mne; — olire; 4 — guri de tiraj; 5— capac; 6 — registru; 7 — canal colector; 
ae T S 8 Eet de evacuare a gazelor. : 


H H ` S li şte ` 
ea acestei deschideri se face cu o placă de închidere 7, care se lipe 
cu iute See se găsește deschiderea pentru Che re SC 
z D D m A 
mangalului se face rin uşa 3, care se găseşte a n Ech SE 
este confecționată din tablă de oţel și prevăzută cu d : aparea st Nasa 
j rului sînt prevăzute o serie de guri 4, care p 30, 298 
ae 0 jura) cuptorului formă corespunzătoare, pentru a se putea regla tirajul 


1) H, Bergström și G, Wesslen, Om trăkolning, ed, a 2-a, p. 64 d urm. Stock- 
holm, 1948, 


] ie 1 (1920) p. 79. Y% in, 1910. 
d CN EE H RE p. 119, Ed. Springer, Berlin 
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tn piu at e prea un cal din tn pentra oya 
de. tnohidara Pi ue ver D A D a „UB 8 provăzut cu capace și un registru 
» umplut cu lemn, so închide Mu CHA eet otpade GE D Donk SE 
De El prin desohiderea 1 încope mai întti procesul de uscare a lemnului, 
| S vaporii ovacuaţi antrenează acid acetic, se închid capacele 7 şi 5 
şi se deschide registrul 6 pentru 
ca gazele gi vaporii să poată fi 
evacuate prin canalul de evacua» 
TO Construit din lemn a De 
obicei 10 sau mai multe cuptoare 
sint aşezate în baterie pe două 
rînduri, de-a lungul cărora se 
găsesc canale colectoare pentru 
gaze și vapori, care se termină 
într-un canal comun de evacuare 
a gazelor și vaporilor 7, Acestea 
sînt conduse cu ajutorul unor ven- 
tilatoare, la instalaţia de conden- 
sare. După terminarea carboni- 
zării se închid toate deschiderile 
cuptorului. După circa 8 zile, 
mangalul este răcit suficient ca 
să poată fi scos din cuptor. Din 
cauza accesului de aer în timpul 
procesului de carbonizare, ran- 
damentul în acid acetic şi mefta- 
nol este cu mult mai scăzut decît 
la carbonizarea în retorte, ca de 
Fig. 3. Cuptorul Schwartz: altfel şi randamentul în mangal. 
A — camera de carbonizare; B — uşă; G — focar; Se obțin Dual guca 50% din 
H — deschidere pentru gaze de ardere; ZZ. ieşirea pro- randamentele în produse de dis- 
duselor de distilare. tilare rezultate la carbonizarea 

în retorte. 

Primul tip de cuptor cu aport de căldură necesar carbonizării lemnului dina- 
fară este cuptorul de zidărie Schwartz. Gazele de combustie, rezultate prin arde- 
rea deşeurilor de lemn şi a rumeguşului, se introduc prin partea inferioară în spa- 
Dol de carbonizare al cuptorului. În fig. 3 1) este redată o schemă a cuptorului 
Schwartz, care este folosit mai ales în U.R.S.S. şi Suedia. Cuptorul Liundberg 


Deoarece exploatarea cuptoarelor de carbonizare descrise pînă acum 
era destul de costisitoare, s-au construit în Suedia cuptoarele Karbo care 
au o capacitate medie de 400 m? (fig. 5) 3). E í 

Cuptorul Karbo este un cuptor de carbonizare din oțel forjat alcătuit 
dintr-un recipient cilindric îmbrăcat la partea inferioară cu o manta de 
protecție din cărămizi refractare, Gazele de combustie sìnt conduse prin 
coșuri de fum reglabile, care înconjoară în spirală cilindrul de metal, Prin 
mijlocul cuptorului trece, ver tical, o conductă de încălzire împărțită în 


1) Ullmann, Enzyelopădie der technischen Chemie, vol. 6 p. 179, Ed. Urban 
& Schwarzenberg, Borlin-Wion, 1930. k Wach 
S 2) EE Enzyclopädie der technischen Chemie, vol. 6, p, 182; Ed. Urban 
&-Schwarzenberg, Berlin-Wien, 1930. d £ 
ORES A, ae Moehoolaso der Ilolzverkohlung, p. 122, Ed. Springer, Berlin 1923, 
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Fig. 4. Cuptor Ljundberg. 


arse necondensabile 
unde sînt evacuate î 
este efectuată atît de către gazele 
de combustie, cît şi de gazele com- 
bustibile rezultate. Mangalul este 
evacuat lateral la partea inferioară, 
iar produsele de distilare sînt aspi- 
rate de asemenea la partea cea mai 
de jos a fundului cuptorului care 
are formă concavă. 


, se urcă în cea 


Un sistem de încălzire similar ce- 
lui al cuptorului Karbo este folosit şi 
la cuptoarele furnal (fig. 6) „1). Dede- 
subtul cuptorului de carbonizare pro- 
priu-zis se găseşte un spaţiu de răcire 
pentru mangal. La acest cuptor este 
aplicată pentru prima dată metoda de 
a scoate mangalul din cuptor imediat 
după terminarea procesului dò carbo- 
nizare, cuptorul primind o nouă încăr- 
cătură. O variantă a cuptorului Karbo 
este cuptorul bosniac, care are o ca- 
pacitate de circa 50 mê. El este prevăzut 


1) Ullmann, Enzyklopădie der tec 
& Schwarzenberg, Berlin-Wien, 1930, 
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Fig. 5. Cuptor de carbonizare din oţel forjat 
pentru o capacitate de 300—400 m? 
(cuptor Karbo). 


laltă jumătate a tubului de încălzire de 
cuptoarele Karbo 


Fig. 6. Cuptor furnal: è 

— ; B — răcitor: C— bandă de transpor 

E HE D — bandă de transport pentru 
mangal, 


hnischen Chemie, vol. 6, p. 182. Ed. Urban 
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aa aa —— 
să încălzire exterioară Şi interioară, Spre deosebire de cuptorul Karbo, 
osniac este prevăzut cu mai multe conducto de încălzire, verticale, 


cuptorul 
gazelor de distilare se faco pe la partea superioară a cuptorului de e 


iar evacua rea 
arbonizare, 


II. Cuptorul Roichonbach 


Acest cuptor prezintă o îmbunătăţire fundamentală, Camera zidită 
a acestui cuptor este străbătută de un sistem de încălzire în serpentină 
prin care trec gazele de combustie. Pontru prima dată procesul de carbo- 
nizare este executat prin transmitere de căldură şi nu prin consumul 
parțial al lemnului ce trebuie carbonizat. Acest 


` | principiu de o însemnătate 
deosebită reprezintă un progres în evoluția industriei de carbonizare a 


lemnului de la procesul în bocge la carbonizarea în retortă. În Suedia 
şi în Finlanda au fost construite diferite tipuri de cuptoare bazate pe acest 
principiu. 

Aproape toate tipurile de cuptoare menţionate pînă acum prezintă 
dezavantajul că răcirea mangalului se face de cele mai multe ori în inte- 
riorul cuptorului, ceea ce reprezintă o pierdere de timp apreciabilă pentru 
carbonizare şi exclude o funcţionare continuă. Din această cauză s-au intro- 
dus mai tîrziu, mai ales în America, așa-numitele cuptoare cu vagonet. 
Capacitatea acestor cuptoare este pînă la 50 mê. Lemnul ce trebuie car- 
bonizat se introduce în camerele de zidărie ale retortei, pe vagonete din oţel, 
care, după terminarea procesului de carbonizare, sînt duse în camerele de 
răcire, așezate în faţa acestora. În camerele retortei calde încă, ce au 
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Fig. 7. Cuptor cu vagonete.: 
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i o secţiune pătrată, se introduc imediat vagonete încărea 
SE SEN așa încît procesul de carbonizare se poate 
desfăşura aproape continuu. Prin aceasta se obțin rezultate analoge, în 
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cu încălzire extorioar 
bosniac este previa 


À şi interioară, Spro doosobiro de cuptorul Karbo, cuptorul 
gazelor de distilare 


ut cu mai multe conducto do încălzire, verticale, iar evacuarea 
se laco po la partea superioară a cuptorului de carbonizare, 


UI. Cuptorul Roichonbach 


Acest cuptor prezintă o îmbunătăţire 
a acestui cuptor esto străbătută do un sistem de încălzire în serpentină 
prin care treo gazele de combustie. Pontru prima dată procesul de carbo- 
mizare este executat prin transmitere de căldură şi nu prin consumul 
SEN al lemnului ce trebuie carbonizat, Acest, principiu de o însemnătate 
deosebită reprezintă un progres în evoluţia industriei de carbonizare a 
lemnului de la procesul în booşe la carbonizarea în retortă. În Suedia 
Şi în Finlanda au fost construite diferite tipuri de cuptoare bazate pe acest 
principiu. 

Aproape toate tipurile de cuptoare menţionate pînă acum prezintă 
dezavantajul că răcirea mangalului se face de cele mai multe ori în inte- 
riorul cuptorului, ceea ce reprezintă o pierdere de timp apreciabilă pentru 
carhonizare şi exclude o funcționare continuă. Din această cauză s-au intro- 
dus mai tirziu, mai ales în America, aşa-numitele cuptoare cu vagonet. 
Capacitatea acestor cuptoare este pînă la 50 ms. Lemnul ce trebuie car- 
bonizat se introduce în camerele de zidărie ale retortei, pe vagonete din oțel, 
care, după terminarea procesului de carbonizare, sînt duse în camerele de 
răcire, așezate în faţa acestora. În camerele retortei calde încă, ce au 
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Fig. 7. Cuptor cu vagonete.: 


icei i i i iat v te încărcate cu 
obicei o secţiune pătrată, se introduc imediat vagone `; 

Za Gage prealabil, așa încit procesul de carbonizare se poate 

desfăşura aproape continuu. Prin aceasta se obțin rezultate analoge, în 
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i... 


ceea ce priveşte cantitatea de lomn prelucrat, our 


A ORLO O U etortele de carbonizare 
apărute mai tirziu (fig. 7) A 


IV, Carbonizarea discontinuă în rotorte de oţel 


În instalaţiile moderne carbonizarea lemnului ge face exclusiv în 
retorte de oțel în absonța aorului. Procosul de carbonizare este pornit prin 
aport de căldură dinafară pînă cînd începe reacția exotermă. Consumul 
suplimentar de combustibil osto compensat deplin prin randamentele 
mai bune în mangal şi în produse do distilare. Gazele şi vaporii care se 
dezvoltă în timpul procesului do carbonizare trec printr-un sistem de 
răcire unde condensează un distilat acid, gudronos, de culoare brună, aga- 
numitul acid pirolignos. Gazele necondensabile se folosesc pentru încălzirea 
retortei sau pot D valorificate şi pentru încălzire sau pentru producerea 
de forţă în motoare de gaz. 

În cele ce urmează se menţionează pe scurt cele mai importante sisteme; 


a) Retorte de 1 m? şi 2,5 m? 


Cele mai vechi tipuri sînt retortele cu capacităţi de încărcare pentru 
masă lemnoasă de 1 m? și 2,5 m? (fig. 8)2). Acestea sînt retorte din tablă 
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Fig. 8. Retortă orizontală de carbonizare pentru încărcătură de ł mè lemn. 
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de oţel, cilindrice, orizontale, care sînt încărcate manual cu lemn despicat 
de ím lungime şi încălzite din exterior. Durata unei şarje este de 
12—24 ore. Ca material combustibil se pot folosi pentru creşterea econo- 
micităţii în afară de cărbune gi lemn şi gudroane reziduale Wiere cu 
deșeuri de lemn sau rumegus, cum şi gazele necondensabile de la distilare. 
Închiderea cu capac a retortelor se etanșează cu lut sau azbest. După termi- 


1) "H, M; Bunbury Die trockene Destillation des Holzes, tradus de Elsuer, 
e 


. d, r, rlin, 1925, 
d "Ta M k pda, PN der Holzverkohlung, p. át. 
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narea carbonizării, mangalul, încă incandescent oste adus în cutii de 
răcire de oțel, bine etanșate, pentru a împiedica o aprindere datorită 
oxigenului din aer. Mangalul rămîne în aceste cutii pină cînd oste suficient 
răcit, încît să nu mai existe primejdia unei aprinderi, După golire retor- 
tele, încă fierbinți, so umplu din nou cu lemn. Acest tip de retortă 
este puțin întrebuințat, deoarece lucrează neeconomic, din cauza capacității 
mici şi lipsei oricărei mocanizări, Do asemenea, randamentele nu sînt Batis- 
făcătoare din cauza unor supraîncălziri locale, care nu pot fi evitate la 
aceste instalaţii, 


b) Rotorto cu vagonete (10 m?) 


„Sistemul de retortă de 10 m? este o construcție înbunătățită, care dă 
şi randamente destul de bune. Lemnul despicat, lung de 1 m, este încărcat 
în vagonetele retortei, care sînt introduse în retorte cu ajutorul unei plat- 
forme acţionate electric. Durata procesului de carbonizare este de 12—24 
ore, în funcţie de umiditatea lemnului. După terminarea carbonizării se 
scot vagonetele cu mangal din retortă şi se introduc în buncărele de răcire, 
aşezate în fața acestora şi răcite cu apă; în principiu este acelaşi sistem 
ca la cuptoarele americane cu vagonete. Acest sistem de retorte mai este 
şi astăzi în funcţiune în Germania. 

Retortele de 10 m? au o secţiune circulară cu un diametru de circa 
1,5 m şi o lungime de circa 7m. Ele sînt construite din plăci de oţel 
nituite şi au uşi şi rame de fontă. Etanşarea uşii de închidere se face cu 
inele de azbest. S-au construit şi retorte de capacitate mai mare, pînă la 
50 më. Mai sînt cunoscute retortele cu secţiune dreptunghiulară și retorte 
verticale, tipuri care însă nu s-au impus în practică. i 


c) Procedeul Reichert (40 m?) 


Retortele Reichert de 40 m? 1) se găsesc în funcţiune la cîteva unități 
Hiag ale uzinelor Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, Frankfurt a. M. 
Aceste retorte se deosebesc de tipurile cele mai des folosite pînă acum 
atît prin dimensiunile lor exterioare — o retortă cu o capacitate de încăr- 
care de 40 m? masă lemnoasă, avînd un volum de 100 m° (diametru de 
circa 5 m gi o înălțime de 8,5 m), cît mai ales prin faptul că încălzirea 
retortelor nu se face prin aport de căldură din exterior, ci direct cu gazele 
de carbonizare fierbinţi, care sînt introduse în retorte pe la partea supe- 
rioară (fig. 9). K ch 

Procesul de carbonizare începe la partea superioară a retortei şi 
înaintează, în zone, de sus în jos. Gazele şi vaporii care se degajă cedează 
în drumul lor în jos cea mai mare parte din căldura lor straturilor mai 
reci, realizîndu-se astfel o bună valorificare a căldurii şi En 
descompunerea termică a produselor de distilare prin ER or 
rapidă din zona de carbonizare, Gazele de recirculare sau de încălzire, 


— 


1) DRP 666387, 712552, 713290, 744135, 
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care folosesc pentru încălzirea retortei la interi Un di : 
vaporii ce se degajă în timpul procesilui de A ea a E e E 
după trecerea prealabilă prin răcitoare şi spălătoare, se E en 
condensabile pe care le conţin: gudroanele de lemn, acidul Sege Se e 
alcoolică; gazele inerte care rămîn sînt supraîncălzite într-un es 


Fig. 9. Instalaţie de carbonizare a lemnului — procedeul Reichert: 


A — retortă Reichert; B — separator de gudroane; C — condensator; D — turn”de spălare pentru 

gaze; E — supraîncălzitor de gaze; F — suflantă pentru gaze de ardere; G — suflantă pentru aer 

de combustie; H — suflantă pentru recircularea gazelor; J — desprătuire; K — ferăstrău circular 

pentru tăierea lemnului de carbonizare; L — transportor cu bandă pentru umplerea retortelor; 
M — buncăr de răcire pentru mangal. 


de gaze pînă la temperatura necesară şi folosite apoi ca gaze de încălzire. 
Ele sînt introduse din nou în retortă cu ajutorul unei suflante. Viteza de 
carbonizare este reglată prin cantitatea şi temperatura curentului de gaze 
de recirculaţie. Gazul în exces este îndepărtat din circuit. Întregul proces 
de carbonizare este în mare măsură mecanizat. Lemnul despicat, lung de 
1 m, este tăiat în ferăstraie ce lucrează automat, la lungimea de 1/3 m, 
după care este condus la retorte cu ajutorul unei benzi transportoare. El 
nu mai este manipulat manual decît atunci cînd .este scos de pe maşina 
de sortat mangalul, sub formă de mangal sortat, gata împachetat în saci. 
Recircularea gazelor permite o reglare perfectă a temperaturii în interiorul 
retortei, aşa încît există posibilitatea să se obţină un conţinut de carbon 
al mangalului, cu o exactitate de 1%, în limitele de circa 70—92%. Dato- 
rită îndepărtării rapide a produselor de distilare din zona de carbonizare, 
procesul de carbonizare poate fi condus cu menajamente, supraincălzirea 
fiind evitată. La acest procedeu randamentul în acid pirolignos este cu circa 
46 kg pe m? mai ridicat decît la procedeele cu retorte mai mici, la care nu 
este posibilă o încălzire cu gaze de recirculaţie sau la acele cu retorte mai 
mari dar fără încălzire cu gaze de recirculaţie. Celelalte randamente sint 
aproximativ egale cu cele obținute la procedeele mai vechi de carbonizare 


în retortă ceată 
i j rea 20—30 ore, 

Durata de carbonizare la procedeul Reichert este de coiros à 
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La golirea rotortoi, mang j i 
g i galul osto adus în buncăre speciale de răcire, perfect 


etange, de undo mangalul gal i i 
éi a fabricat este condus du ă răcire cu aj 
benzilor transportoare la instalaţia de Le 


i ) sortare, Timpul te d 
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1,6 oro/lucru pentru 4 m3 lomn, S Ge CH 


NI „Datorită bunei valorificări a căldurii, prin încă 
de gaze, consumul de combustibil oste mai mie ] 


la procedeele de carbonizare obișnuite. La un conținut de umiditate al 
lemnului sub 18%, nu mai oste nevoie de combustibil în plus. Gazele necon- 
densabile, care se dogajă în procesul de carbonizare curățite în turnuri de 
spălare, sînt suticionte ca să încălzească retortele următoare pînă la înce- 
perea reacției oxotorme. di 

ntr-o instalație de carbonizare de 40 mê se obțin dintr-un m? lemn 
de fag uscat la aer următoarele randamente aproximative: “ 


mangal raportat la un conţinut de carbon de Dä .... 190—200 kg 
(la un conţinut de 90% sau mai mare, randa- 

mentul este corespunzător mai mic) 

el DEI brute iau Eeer circa 44—46 kg 
fracțiune alcoolică  ..... 55 00 00 DOE EE EE 11-13 Ey 
gudroane-de lemn-şi uleiuri. seet, Circa 70 kg 


Sînt necesare următoarele cantităţi de energie: 


cantitatea de căldură din gaze combustibile pentru 

încălzirea încălzitorului de gaze ................ Circa 50000 kcal 
cantitatea de căldură din abur, inclusiv pentru 

rectificarea acidului acetic brut ...... GE circa 150 keal 
apă de răcire de circa 15%0......... co eco. eirca 6 m? 
Gutonifeleoiri0a E a circa 10—12 kWh: 


La retortele de 1 mä. randamentele medii de acid acetic brut sînt între 
40 şi 42 kg, cele în fracțiune alcoolică între 12 și 14 kg; randamentele 
în mangal sînt identice. 


Izire cu recireulaţie 
a procedeul Reichert decît 


iV. Carbonizarea continuă în retorte de 
capacitate mare 


a) Procedeul Gröndal 


Gröndal 1) a tăcut prima încercare de introducere a unei instalaţii de carbo- 
nizare complet continuă, folosindu-se de experienţa instalaţiilor cunoscute pină 
atunci. Instalaţia de carbonizare după Gröndal are circa 100 m lungime şi este 
împărţită în cinci secţiuni. Lemnul rămîne în vagonete pină la terminarea a 
cesului de carbonizare. Vagonetele cu lemne se introduc într-o primă cameră 4 
(fig. 10). Această cameră este închisă spre interior şi spre exterior cu cite ouşă 

lisantă. În legătură cu camera A se află o cameră de preuscare B, care are o 
ungime de circa 38 m, Aceasta este de asemenea separată de camera de carboni- 


1) DRP 112932, 
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zare vecină C printr-o uşă glisantă. O parte din camera de „preuscare“ ce L 
comună cu camera de carbonizare este construită din oțel în timp ce restul Se 
rei este din zidărie. Partea metalică ca şi camora de carbonizare alăturată O o 
are lungimea de circa 26 m, sînt învăluite de gazele de combustie provenite eg 
focarul J. Gazele de combustie, după ce înconjoară partea metalici a GE er 
„preuscare“ B, intră în partea do zidărie a camerei şi vin astfel în contact direct 
eu „lemnul ce trebuie carbonizat. Camera de carbonizare este separată de camard 
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Fig. 10. Instalaţie de carbonizare cu funcţionare continuă după Grândal. 


de răcire a lemnului D, printr-o uşă glisantă care se deschide prin ridicare. Spa- 
tiul de carbonizare este legat printr-o conductă cu SE de condensare. Camera 
de răcire are o lungime de circa 20 m. Ea este străbătută de gazele neconden- 
sabile venite de la instalaţia de condensare H şi de gazele venite din generatorul 
de gaze F, înainte de arderea lor în focar. Gazele de combustie preiau cu această 
ocazie căldura de la mangal, răcindu-l. Camera de răcire se continuă cu o altă 
cameră E, pentru vagonetele cu mangal. Această cameră este închisă de asemenea 
spre exterior cît și spre camera de răcire prin uşi glisante. La această instalaţie, 
care a fost construită pentru prima dată în Suedia, ca instalaţie pilot, gazele de 
combustie au fost obţinute din rumeguș de lemn într-o instalaţie de generatoare, 
F, G, după cum se indică în schemă. Acest sistem însă nu s-a introdus în practică. 


b) Procedeul S.I.F.I.C. al întreprinderii Lambiottte & Co, Bruxelles 


Retorta de 40 m? (v. p. 60) este premergătoare instalaţiei de carboni- 
zare continuă perfecționată de întreprinderea Lambiotte & Co.1), Bruxelles. 
Ea este cunoscută sub numele de procedeul S. I . F. I. C.2). 

Prin procedeul continuu al lui Lambiotte s-a putut carboniza foarte 
bine un lemn cu un conţinut de umiditate de circa 8—10%. Acest grad de 
uscare poate fi atins numai pe cale artificială. Pentru a realiza uscarea 
unui lemn uscat în aer pînă la un conţinut de apă de circa 10% , sînt 
necesare mai multe tunele de uscare, în care lemnul este condus în con- 
tracurent cu gazele de carbonizare inerte în exces și cu alte gaze de com- 
bustie. Uscarea lemnului pînă la un conținut de umiditate de circa 10% 
se poate face în circa 24 ore la o dimensionare potrivită a tunelelor de 
uscare. Temperatura de intrare a gazelor de uscare este circa 180°C. În 
afară de gazele de carbonizare inerte pot fi folosite şi alte gaze de combustie, 
cum ar fi gazele reziduale de la arderea gudronului de huilă sau a gudroa- 
nelor de lemn. | 4 

Carbonizarea se desfăşoară perfect continuu, adio 
În mod continuu în retorta de carbonizare construit 


ă lemnul preuscat intră 
ă în formă de furnal, 


1) Brev, franc. 859741, DRP. 768915. i 
2) S,I.F.I.C. înseamnă: Soc. 1 


nd. Financ, pour Ind, Chimique. 
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iar mangalul, după ce străbate zona d 

Ge ȘI A cu ajutorul benzilor transportoare 

ti) Ce Be dée A, preluorare lunară de circo 5 000 m? lemn 

etala EC SC ch SH 0 înălțime de circa 16 m, Înălțimea 
ste do peste 20 m (fig. 11). 


e răcire, este scos afară în mad cone 


sau al vagonetelor. 


Fig. 11. Instalaţie de carbonizare continuă a lemnului, după procedeul S.I.F.I.C.: 


A — ascensor pentru lemn; B — retortă; B, — încărcare automată, B, — zonă de preîn a 

B. — zonă de carbonizare; B, — zonă de răcire; Bs, — evacuarea 'mangalului ; Lë ay Sege 

gazelor de combustie; D — sutlantă de recirculare a gazelor; E — răcitor pentru gaze; F — con- 

densatoare; G — vas de recepţie pentru acid pirolignos; H — turn de spălare pentru gaze; 

J — sortarea mangalului; Jı — bandă transportoare; J» — ciur tambur; J, — ventilator de des- 
prăfuire; Ją — separator de praf. 


În procedeul $.7.F.I.C. se carbonizează bucăţi de lemn de circa 
3/4 m lungime. Nu este absolut necesară o despicare a lemnului în bucăţi 
mai mici. Chiar lemne cu un diametru de 20 cm pot fi carbonizate, însă 
durata de carbonizare este proporţional mai lungă. Încărcarea retortei se 
face fie manual, cu un fel de sertar cu registru care poate conţine simultan 
patru bucăţi de lemn, sau direct cu vagonete, care sînt aduse în mod automat 
din tunelele de uscare în camerele de încărcare. Pentru umplerea unei 
asemenea retorte sînt necesari doi oameni la fiecare şarjă. Instalaţia este 
automatizată și poate fi controlată în întregime de un singur muncitor. 

Sistemul de carbonizare continuă Lambiotte este foarte avantajos din 
punct de vedere al economiei de căldură, deoarece prin aşa-numitul curent 
de gaze de răcire este valorificată în întregime căldura mangalului fierbinte 
(circa 12 000 keal/m3). Gazele de recirculaţie fierbinţi sînt conduse, în 
timpul procesului de carbonizare, în contracurent cu lemnul care înain- 
tează de sus în jos în retorte. Prin aceasta lemnul „preuseat“ în tunelele 
de uscare este preîncălzit în partea superioară a retortei. Garbonizarea 
unui lemn cu un grad de umiditate pînă la 25% poate fi etectuată fără 
consum de combustibil din afară, fiind suficiente cantităţile de gaze de 
carbonizare care se produc în cursul procesului. 


Dezvoltarea procos 


olor da carbonizare a lemnului 65 
Evacuarea man yalului tof 7, 
4 t N 80 p j 3 i A 
unui dise rotativ tao mătător uü lui de let ac li În nina (GE Gen 
gene, Mangalul văcit mai întii în parton inforionră A rotonta anta MU AD RAI 
în vederea saturării cu Oxigen, un procos. aplicat în gonoral la instalați de SS 
dorne de carbonizare, pontru a rouen la minimum pericolul de ste CH rs 

Gazole do voviroulațio so obțin din gazole 4i vaporii cara i EL Ek 
după spălarea acestora În răoitoaro gi spălătoare i aducerea gazelor se 
rămase pînă la temperatura nocosară într-un încălzitor de goze sau Gen 
arderea lor parțială în interiorul cirouitului de gaze, Gazele de ocitla 
sînt introduse În retortă ou saa 
ajutorul unei sutlanto, oaro Taboln 9, Noconarul de energie Ja procedeul. LELE 
este montată înaintea încălri- în funcţie de umiditatea lemnului 
torului de gaze, rospootiv îna- 
întea aparatului do combustie. 


Pentru 1 mt sint necesare 


D 


Ì È Umiditatea A E = 

n tabela 3 se dau con- lemnului 2 -| «wn 
sumurile de căldură, de metri KE | ciroulatie | 
cubi de gaz de reciroulaţie și E DE 
energie electrică, pentru 1 m 5% 6000 | 210 | 25 
lemn cu diferite umidităţi, 10% 9600 210 2,2 
l 15% 37000 490 44 
a procedeul S.LF.L.Q. 20%, 70000 770 5,1 

Durata de  carbonizare 25%, 110000: | 1050 72 
este de numai 12 ore. 30% | 155000 | 1400 90 


| 


Trebuie remarcat că spa- iz 
S DREES 
tiul necesar este foarte mic. 


Din această cauză, cheltuielile de investiţii sînt cu mult mai reduse decit 
la procedeul discontinuu. i j , 
Randamentele în mangal cît şi cele în: fracțiunea: alcoolică nu se deo- 

sebesc de acelea obţinute la procedeul discontinuu, în timp ce randamentele 
în acid acetic sînt cu mult mai ridicate. Din L m? lemn de fag se obţin: 

195 kg mangal, 

49 kg acid acetic în acid pirolignos, 

13 kg fracțiune alcoolică 


c) Procedeul Badger-Stattord 


Din cauza cantităţii mari de deșeuri de lemn, în America s-a dat o 
deosebită importanță problemei cârbonizării acestora. După Prankforteri) 
raportul între lemnul consumat și deşeuri este în S.U.A. de cirea 65:35, 
iar din aceste deșeuri circa 20% îl constituie rumegușul. : 

Aceste deşeuri nu pot fi carbonizate în retortele orizontale sau verti- 
cale obișnuite. Pentru carbonizarea lor s-au preconizat de către Seaman?), 
Poore?), Staftord*) gi alţii, diferite procedee ca de exemplu folosirea unor 
cuptoare rotative, cum sînt cele aplicate la fabricarea cărbunelui activ. 


1 . Chem, 3, (1914) p. 4. l 
jnd, Eng hei Pod Seel New-York, Brev. S.U.A. 1108408 (1914), 


36884 (1917), 1256885 (1917). 
JN Lé ANTE Di 7) 441417 (1948), 1527414 (1919), 162769 (1920), 


A Brev, S.U.A, 1880262 (1919),. 
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ai e Ford Motor-Gomp. din Iron-Mountain, Mich. S.U A. a 

SE A n anù 1924, după procedeul Badger-Stafford, o instalație dómi 
de carbonizare continuă a deşeurilor de lemn provenite de la fa 
cherestea şi construc i de | 


toa ţii do caroseriit, Aceste 
ximativ Jumătate din lăturoaio provenite de | 


modernă 
a fabricile de 
deşeuri de lemn stint apro- 


A ji Ges / a fabrica de cherestea, deseuri 
cu un conținut de umiditate do circe 36%, iar restul din deşeuri de la 


construcția de caroserii, caro sf ate idi 

iow cl i ; 1, Care sint uscate în cuptor la o umiditate de circa 
0%. Doşeurile sînt formate cs j 0 In. j 
$ 70 À lo Bint i ate cam din 70% anin, 25%, mesteacăn, ai 5% 
TR ulm gi stejar împreună. d, 

Jogeurile de le înt e ai întîi j 

Ree E? de lemn sînt conduse mai Int) cu ajutorul unor benzi trans- 
portoare într-o maşină de mărunţit, care lo taie 


Ju ong d n [ pînă la dimensiuni variind 
între mărimea chibriturilor pînă la bucăţi de 200 x 50 x 20 mm, De aici 
+ De aici, 


éle ajung, transportate de asemenea pe cale mecanică, la un buncăr de 
depozitare și apoi în tambure de uscare, cu diametrul de 3 m gi lungimea 
de 30 m. Acestea sînt încălzite cu gaze de ardere provenite de la cazanele 
de abur, care intră cu o temperatură de circa 315% şi sînt conduse în 
contracurent cu lemnele. Capacitatea orară a uscătorului este de circa 3t 
lemn uscat pînă la un conținut mediu de apă de 0,5%. Durata de sedere 
în uscător este de numai 3 ore. Pentru prelucrarea zilnică a circa 400 t 
deşeuri de lemn sînt necesare şase uscătoare. Circulaţia gazelor în uscător 
se realizează cu exhaustoare. De la uscătoare lemnul, avînd temperatura 
de circa 150°C, este dus cu ajutorul uneibenzi transportoare pe platforma 
superioară a.instalaţiei de carbonizare. De.pe platformă, lemnul intră într-un 
buncăr, de unde prin intermediul unor clapete, cade în jghiaburile ce îl 
repartizează, celor trei retorte. Făina și rumeguşul de lemn provenite de la 
fabrica de cherestea sau de la construcţiile de caroserie sînt carbonizate 
în retorte rotative, independent de celelalte deșeuri de lemn. Gazele de 
distilare rezultate, împreună cu gazele de distilare din retortă trec într-o 
conductă. colectoare comună. 

Retortele Badger-Stafford au un diametru de circa 3 m şi o înălţime 
de circa 12 m. Ele sînt prevăzute în interior cu o zidărie de protecţie 
contra căldurii din cărămizi izolante şi cărămizi: refractare. Introducerea 
lemnului cît şi evacuarea mangalului se face cu ajutorul unor dispozitive 
de închidere acţionate cu: motor. Gazele de “distilare sînt conduse prin 
partea superioară a fiecărei retorte în patru condensatoare aşezare circular 
în jurul retortei. . ga, d | i 

“Reétortele Badger-Stafford cu funcționare continuă folosesc căldura: 
dezvoltată în':mijlocul retortei. Prin aceasta, masele de lemn foarte 
uscate care coboară sînt aduse la temperatura necesară începerii reacției 
exoterme, La o: încărcare completă, retorta funcţionează continuu 14 zile, 
după care urmează o oprire pentru arderea  crustelor! de gudroane depuse 
pe căptușeala de zidărie. La o funcţionare normală dintr-o grupă de trei 
retorte sint în functiune totdeauna două retorte, în timp oe a treia se ou- 
tă prin ardere. SAS CH s ? 
SH ER medie din, zong mijlocie! este de oiroa IOC, iar cea din 
zona. inferioară, de circa 255°C, 0: dă 


i 


e 


1) Ind, Eng, Chem, (1930); vol: 22, nr p, 942 şi urm, W. G; Nelson, Waste 
Wood Utilization by the Badger-Stafford Process, 
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Mangălul se scoate în mod continuu la capătul retortei şi este dus ? 
buncărele de răcire rotative, stropite în exterior cu apă. şi iini tila 
EELER en ulterioară ; éi 'u apă, şi apoi în instalaţiile 

prelucrarea ulterioară a mangalului. Un asemenea răcitor d 
E eten de A 20 + ga; nea răcitor de mangal 

diametru de 1,50 m şi o lungime de 9 m. De la răcitoare mangalul 
o A , by ae n -f x S 
este dus cu o bandă transportoare, cu separator magnetic, în tambure rota- 
tive pentru tratarea Jinală cu aer, în vederea saturării cu oxigen. Căldura 
de absorbție degajată este evacuată prin stropirea tamburelor cu apă 
Trebuie menționat că răcirea completă inclusiv tratamentul final durează 
numai 5 ore, faţă de cele circa 24 de ore necesare la alte procedee. 
l La carbonizarea deşeurilor de lemn, rezultă în primul rînd un cărbune 
tin şi mult praf. Din această cauză este indicată prelucrarea în continuare 
sub forma de brichete, folosind un liant. Datorită formării unor cantităţi 
mari de praf este necesar pentru menţinerea unor condiţii bune de lucru ai 
pentru împiedicarea exploziilor, ca aerul ce vine de la tratamentul final, 
de la clururi şi mori, să fie filtrat într-o instalaţie de recuperat praful, 
formată din filtre pentru aer; praful recuperat trece în buncărele de depo- 
zitare pentru cărbunele fin. 

Dacă se admite greutatea medie a 4 m? lemn uscat de 570 kg, atunci 


pentru carbonizarea deșeurilor de lemn la Iron Mountain rezultă următoarele 
randamente pe ms: | | ; 


H 
H 


153 kg mangal ! 
10,1 kg fracțiune alcoolică 
26.0 kg acid acetic 

58,0 kg gudroane solubile 


29,0 kg gudroane de decantare 


S-a încercat de asemenea să se execute carbonizarea pe cale electro- 
termică. Aceste încercări n-au căpătat însă importanţă. 

În tabela 4 sînt comparate caracteristicile celor mai importante proce- 
dee de carbonizare, cum şi randamentele şi necesarul de energie. 


E. Produsele primare, obținute 


În fig. 12 se redă schematic! repartiţia cantitativă a produselor 
primare, obţinute în procesul de carbonizare, raportate la metrul cub de 
lemn de fag uscat la aer. Repartizarea procentuală a produselor rezultate 
din lemn de fag uscat reiese din fig. 13. Din lemn de fag uscat la aer 
(conţinutul de apă circa 22 — 24%) se pot obţine: 

2 26,7%, mangal 
4,4%, acid acetic 

1,8%, fracțiune alcoolică 

7,1% gudroane de lemn E 
16,2% gaze | i 
20.89% apă de reacţie 
23,0% apă ER ZK 

„Fig, 44 dă o privire generală asupra produselor principale ale industriei 

de carbonizare, a lemnului. ine Calan 
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pontru alto intre- 


buințări 
1 mi lomn do fag f 
oiron 780 kg 4 | 
| 
la încălzirea re- 
tortelor 
3 di 
Ass, Ä ` } 
Mangal Distilat 5 
Ce A i do acid pirolignos Gaze de lemn | 
SUN AR 100 kg 80 — 100 m” | 
| | 
LEE CR 3 4 
4 , Gudroane 
Acid acetic brut Fracţiune alcoolică de decantare şi ule- 
8 — 103 circa 3% iuri de gudroane 
30—40 kg 12—14 kg 13 — 153 
50 — 60 kg 


Fig. 12. Produsele primare rezultate în procesul de carbonizare din 1 m? lemn de 
fag uscat la aer. 


Tabela 4. Privire generală asupra celor 


Retortă Lemnul de carbonizare 
| ; Umidi- 
Modul capacitate Producti- Mărimea 
de carbonizare | Procedeul „| vitate/ a bucăţilor ØX EES 
laien Loes lună pecia lungimea e 
D m? „mă m? îniom tate 


Carbonizare în ` — = — Lemn de fo- | 4/20 x100 30 


LE ioase Lemn 
de răşinoase 
Carbonizare discon- |Retorte 2,5 11—12 |Fag 8/12 x100 22 
An OO 305 Retorte cuj 10 10—12 |Fag 8/12 x100 22 
vagonete A 
Reichert | 40 10 Fag 8/12 x35 22 
izare conti- g 
pr ga A $ 2 „5, LF.1.0. | —— 80—560 |Fag 4/20 x76 LU 
Badger- 60 Deşouri de Chibrit 0,5 
Stafford lemn 3/4 anin pînă la la 


1/4 mesteacăn] 2x5x20 


Determinat în acid pirolignos prin titrare directă, 


Gudroane de rășinoase 


Numa! pentru carbonizare, fără Jop de depozitare a lemnelor şi prelucrarea produselor. 


it numai cu ajutorul lemnului. 
E Aren "20 000 koal/m* sint acoperite de către gazele de carbonizare, 


| 
| 
| 


Lemn de fgg uscat 


Fig. 13. Repartizarea procentuală a produselor rezultate din lemn de fag uscat, în 
timpul procesului de carbonizare. 


My 


mai importante procedee de carbonizare 


Producție pe m? (masă lemnoasă) Necesarul de energie 2) 

ngal Metanol Acid Necesarul 
Mar En eta o acetic:) Gigroang E SE Se sent 

e kg À Kante? 


geg 


130—145 deng ie zi circa 1 500 000 4) H 
10— 90 T 1E e| 50603 circa 900 000$) = 
190—200 1118 | 3623600360 600 000/650 000 5) 3—3 
190—200 12—14 | 40—42 60 350 000/400 000.5) PERE 
190—200 11—13 | 44-46 „10 250 000/260 0003) 10—42 
190—200 13 49 | 60—70 10 000 8) sa 
153 10—13 36 85 = =$) 


Pără o „preuscare“ a lemnului (oiron 130 000 koal/m? usoare prealabilă de la oiroa 22% 


oP 
pină la o umiditate de circa 10%), 

1) puterea calorică a gazului de carbonizare (airoa 200 000, aile este aproximativ la 
fel de mare cit necesarul de căldură pentru 0 „usoare“ de la oiroa 22 

+) Nepublicat, 


la oiroa 0,5%. 
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Fig. 14. Produsele principale din industria de carbonizare a lemnului, 


F. Prelucrarea produselor primare în produse comerciale. 
Proprietăți şi domenii de utilizare 


Lu 


I. Pregătirea mangalului, întrebuinţările şi | 
proprietăţile mangalului 


Mangalul trebuie totdeauna sortat, adică bucăţile mici trebuie separate 
de bucăţile mai mari de cărbune şi de praf. Acest proces de sortarese face 
cu ajutorul unor ciururi rotative şi a unor site vibratoare. Pentru obținerea 
grişului de mangal, mangalul este stărimat mai întîi în instalaţii de măcinare 
şi sfărîmare şi apoi este trecut la sortare. Praful de mangal este valorificat 
prin brichetare cu ajutorul lianţilor, ca de exemplu gudroanele de lemn, | 
amidonul etc. (fig. 15). Ge 

Mangalul conține, în afară de carbon și hidrogen, oxigen şi azot, com- 
ponenţii anorganici din cenuşă menţionaţi mai Înainte. Compoziţia chimică 
este foarte variabilă. După Bergsirâm!), conţinutul în carbon al unui mangal 
de bocsă de calitate bună este de circa 90%; Juon?) a determinat, pentru 
un cărbune obţinut în cuptor un conţinut mediu în carbon de 75 A V SE 
Elason, conţinutul mediu în cărbon al unui cărbune de pjan tre uie k 
fie 80%. Cu ajutorul procedeului modern de recirculație a gaze! or se poate 


1) Om Kolning af Darrwol at Hilding Bergstrom Stockholm 1904, p. 1724. 
2) Stahl und Eisen 1904, p. 1230, 
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„După Juon’), densitatea mangalului lipsit de aer variază între 1.38 gi 
1,46, după specia lemnului. Greutatea volumetrică se găseşte între 134 
kg şi 190 kg pentru 1 m? mangal. Puterea calorică a mangalului esto de 
6 000—8000 kcal/kg. Un mangal do bună calitate are culoarea neagră 
lucioasă şi la lovire trebui să aibă un sunet metalic, Trebuie menţionată 
în mod deosebit capacitatea ridicată de absorbție a mangalului. Acţiunea 
catalitică asupra anumitor procese chimice, cum şi proprietatea de separare 
selectivă, de exemplu penttu izolare. de gaze nobile, sînt de asemenea în 
legătură cu porozitatea mare a mangalului, 


gal de orice calitate, pînă la un conținut în carbon de 


II. Gazul de lemn, compoziţie, proprietăţi, 
întrebuinţări 


Gazele şi vaporii care se dezvoltă în timpul carbonizării sînt în parte 
condensaţi într-o instalație de condensare. Condensatul trece de la răcitor 
la separatorul de gaze, prevăzut cu o închidere hidraulică. Gazele necon- 
densabile sînt conduse printr-un sistem de turnuri de spălare (scrubere) 
în care apa curge de sus în jos , peste umplutură de cocs sau inele Raschig 
pentru a elibera gazele de ultimele resturi, de.-acid acetic şi fracțiuni aleoo- 
lice. Apa de spălare adunată în scrubere se prelucrează împreună cu acidul 
pirolignos separat în condensator. ~- lui Er as 

„> Dintr-un metru cub masă lemnoasă se pot obţine prin procesul de car- 
bonizare, circa 80—100 m? gaz; de lemn. Compoziţia acestor gaze necon- 
densabile, spălate, depinde de modul de carbonizare şi mai ales de tempera- 
turile de carbonizare. Componenţii principali -sînt: bioxidul de carbon 
(circa 45—55%),.oxidul de carbon (28—35%),. metanul (între 3,5—10%), 
hidrogenul (circa 1—5%) şi etanul (circa 2%). Gazul rezultat la carboni- 
zarea lemnului este.mai greu decit aerul: puterea lui calorică este în medie 
2 000—3 000 kcal/m3. Gazele necondensabile care se formează la coesi- 
ficare după ce sînt spălate şi separate de gudroane, se folosesc în primul 
rînd pentru încălzirea retortelor. Excesul de gaze poate fi utilizat şi pen- 
tru încălzirea cazanelor cu abur, cum şi pentru alte scopuri, de exemplu 
la încălzire sau la motoare ou ardere internă. 


II. Prelucrarea acidului pirolignos 


a) Indepărtarea produselor volatile și a gudroanelor. Prepararea acetatului 
de calcin brut ca produs intermediar 


Condensatul este alcătuit din acid pirolignos şi gudroane de lemn. O 
mare parte din gudroanele de culoare brună închisă se depun la fund şi 
se obţin sub forma așa-numitului gudron de decantare, rozultind ciroa 30 
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2) Stahl und Eisen 1904, p. 1230. | 
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kg/m’. Cealaltă parto rămîne în soluţie, 


Acidul piroligne i 
, mm de $ 
lemnului do fag aro, după îndopărtar | e de Va 


] l oa gudroanelor de 
ximativ următoarea compoziţie: Mii 
tau ai iaz A 
H -10% acid acotio gi omologi, 
3% tracţiune alcoolică, 
7% gudroane solubile, 


oirca 80% apă 


Cantitatea de gudroane de dooantare reprezintă circa 8% din acidul piro- 
ligos. Conţinutul de fracțiune alcoolică, acid acetic şi uleiuri de gudroane 
din distilatul de lomn de răşinoase esto aproximativ pe jumătate. Acidul 
pirolignos esto eliberat de produsele volatile, adică de fracțiunea alcoolică 
în coloane încălzite cu abur, în oare acidul pirolignos este introdus pe la 
mijlocul coloanei. Retluxul se realizează cu ajutorul unui sistem de răcire, 
fracțiunea alcoolică distilă la partea superioară a coloanei, în timp ce 
acidul acetic brut se scurge pe la partea inferioară. Ambele produse se 
prelucrează. separat. 


După vechiul procedeu acetatul de calciu, numit şi calce de lemn sau calce 
cenușie, se prepară din acidul pirolignos, după ce a fost redistilat în blaze de cupru 
pentru îndepărtarea gudroanelor solubile, introducînd vaporii cu conținut de acid 
acetic în lapte de var. Gudroanele solubile rămîn în blazele de cupru sub forma aşa- 
numitului gudron de blază, care este apoi îndepărtat în mod discontinuu din 
blaze şi care conține circa 7% din acidul pirolignos. 

Acetatul de calciu, care se separă sub formă de soluţie apoasă, se concentrează 
pină la uscare în vase cu amestecare în tambure uscătoate sau și cu ajutorul unor 
uscătoare bandă. Pentru ca acetatul de: calciu brut (80% acetat de calciu) să se 
separe în stare cît mai anhidră, temperatura finală la uscare nu trebuie să fie 
AS 180°C. Deoarece calcea cenușie astfel uscată mai, conține apă de cristalizare 
legată, nu se obține la descompunerea; cu acid sulfuric un acid acetic anhidru, ci 
un acid de circa 85%, impuriticat însă cu urme de acid sulfuros. După alte pro- 
cedee pentru degudronarea acidului pirolignos cum ar fi acelea după Lefjelmann 1) 
F. H. Meyer?) şi Strobach 5) produsele! de distilare gazoase şi volatile sînt trecute 
prin lichide care rețin componenţii gudronoși. ` y cK 
, Degudronarea pe cale electrică prin procedeul Cottrell nu a găsit o utilizare 
în tehnica“ carbonizării lemnului. sa Pe Areta iay Nr ini 

M. Klar 4) a realizat degudronarea acidului pirolignos prin distilare într-un 
sistem cu trei blaze cu 'obţinerea concomitentă de soluție de acetat de calciu şi 
fracțiune alcoolică (fig. 16). Instalaţia este alcătuită din trei blaze de cupru Bi, 
-Ba și Ba, un răcitor D. un rezervor A pentru acidul pirolignos limpede, din căzile 
F, și P, care primesc leşia de acetat de calciu, din rezervorul D pentru metano- 
-Jul brut diluat; din instalația de rectificare H, H, şi W, pentru metanolul brut, 
cum. şi dintr-un filtru presă Æ pentru soluția de acetat de calciu. Vaporii de lei 
pirolignos care se dezvoltă prin încălzire în prima blază sînt conduşi în Sech, 
două blaze încărcate cu lapte de var. Vaporii care ies din blaza a treia SN că 
Lait de fapt numai din metanol şi apă și sînt condensați tntr-un rãaitor Wéi Mana 
unui distilat de circa 10%: A doua și a troia blază sînt golite şi E oder, 
cu lapte de var de îndată ce on jiputul lor prezintă o reacție slab dE eler 
de acetat de calciu trece prin filtru-prosà d se separă ou o condan AUS ră seen 
20—25%, Acest mod de lucru se poate aplica praotio și continuu dac 9 
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'vaporilor de acid pir i y 
ia iat edil Elan după saturarea laptelui de var în blazá a doua se poate 
E da si a a ep eia, cu ajutorul unui robinet cu trei căi; în acest timp BIS 
blaza a treia E tert dd de Ma ER Prin introducerea unui deflegmator între 
AUA d S ACILOr se crocazi posi Ji itatea do unt ` N e e A SW 
lui. Met: Near $ iHtatea do a mări concentratia metanolu- 
etanolul brut se prelucrează mai departe pină la metanol dee în doiotud 


Fig. 16. Sistem. cu trei blaze pentru degudronarea acidului pirolignos după M. Klar: 


A: — rezervor pentru acid acetic decantat; B;—B, blaze de distilare, B, — răcitor; C — cadă 
pentru leşia de acetat de calciu filtrată; D — rezervor pentru metanol brut diluat; E— filtru-presă; 
Fı—F, căzi pentru leşie de acetat de calciu brut; G — vas de concentrare; Hı—H, aparat de 
rectificare pentru tracţiunea alcoolică; L—recipient pentru lapte de var; M — vagonet de transport 
în H pentru gudroane. 


[i 


cu funcţionare discontinuă, de obicei cu un adaos de lapte de var sau de soluţie 
de hidroxid de sodiu: a 

„„„ + Este posibilă o degudronare cu mult mai economică a acidului pirolignos, 
folosindu-se evaporatoare cu vid 1) care funcţionează folosind căldura vaporilor de 
acid: pirolignos; fierbinte. id pn i 

ia Presiunea de lucru la acest procedeu în trei trepte se menţine sub cea atmo- 
sferică în așa mod încît presiunea în primul evaporator să fie cea mai ridicată, iar 
cea din al treilea cea mai: scăzută; corespunzător se micşorează treptat şi tempe- 
ratura de fierbere de la primul spre al treilea evaporator. La acest procedeu de 
degudronare, acidul acetic curge prin conducte de prea-plin de la primul evapo- 
rator la al doilea şi de aici la-al treilea. Gudronul se scoate în mod continuu din 
ultima blază. ` 


b) Obţinerea acidului acetic și a acetonei din acetat de calciu brut 


“Pentru fabricarea, acidului acetic din acetat, de calciu brut, acesta este tratat 
pu acid sulfurie, în agitatoare încălzite. Ca produs secundar rezultă sulfat de calciu, 
în timp ce acidul acetic brut distilă. În vederea obținerii acidului acetic pur, aci- 
dul acetic brut se purifică în instalații speciale de rectificare, unde. sẹ face conco- 


mitent o separare a acidului acetic din acizii omologi. up un 
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504 sau în rotorto în car ; 
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lan UE În SC subțire po tăvi undo, so descompune sub Koflunba bhlA e, ol 
EEN i ee caro 80 lormoază, distilă, în timp co carbonatul ` de Ge 
Ee aparat, Purificarea acotorioi brute caro mai conţine gudron li 
asemenea în instalații speciale do roctificaro. P Tibi la 
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c) Obţinerea directă a acidului acetic 


„După Rohrmann’), vaporii de acid acetic diluat sînt aduşi în contact, 
in contracurent, cu substanțe 'oxidânte și deshidratante, cum ar fi acidul 
sulfuric concentrat, clorura de calciu, acidul cromic. KẸ 

Un număr mare de procedee se bazează pe folobirea unéi substanțe 
auxiliare care dau cu àpă, la distilare, un amestec azeotrop. Se pare că cel 
mai vechi brevet bazat pe această soluție este pătentul lui Markwald?), 
care recomandă substánțe auxiliare: nemiscibile cu acidul acetic, ca de 
exemplu; xilenul. iri i } 

Golodetz?) a făcut cercetări amănunțite asupra distilării ` azeotrope. 
Diferite procedee, care se bazează pe acest principiu, ap obţinut însemnă- 
tate practică. Firma G. Coppée & Co.4) foloseşte toluenul drept antrenant 
pentru apă la deshidratarea acidului acetic apos; Société Anonyme de 
Distilleries de Deux Sèvres, Melle5\, lucrează în două etape distilind mai 
întii acidul acetic apos cu un lichid cu punct de fierbere ridicat de exemplu 
xilen care formează cu apa un amestec binar cu punct de tierbere minim; 
Acidul acetic concentrat în prealabil în modul acesta este distilat cu benzeg 
al cărui punct de fierbere este mai scăzut decît acela al toluenului. 

O menționare specială merită procedeul de distilare azeotropă pentru 
deshidratarea şi purificarea acidului acetic, procedeu elaborat de firmele 
Societé des Produits Chimiqúes de Clamecy!) şi Etablissements Lambiotte 
Frères”), care a fost introdus mäi ales în Franţa și Belgia. Drept substanțe 
deshidratante se folosesc fracțiuni de ulei dei metil sau de acetat de butil. 

Vaporii de acid pirolignos liberi de tracțiunea alcoolică intră într-6 
coloană de degudronare în care curge pe sus, în contracurent cu vaporii de 
acid acetic, o anumită cantitate de acetat de butil drept substanţă antrenantă, 
pentru a compensa eventualele "variaţii în conţinutul de apă al vaporilor 
de acid acetic. Vaporii intră apoi în coloana, de deshidratare propriu-zisă, 
care este umplută cu acetat de butil. La: capătul de :sus al coloanei iese un 
amestec azeotrop format din 71,3% în greutate: acetat de butil şi 28,7% 


1) DRP 61754 şi 66764 (1892). | | 
2) DRP 172931 (1904). l 
a) Soc, GE 181910) p. 1041; Chem. Ztg. 36 (1912) p. 278, 292, 302, DRP 
286425 (1915). Bees A T, 
4) Brey, Fr. 558875 (1922) şi 565265 (1928). NA A. SE d 
d Brev, Brit, 226822 (1924). DR: 
*) Brev, Fr, 622680, 628785. +a g i 
7) Brev, Fr, 760593, 
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în greutate apă, care fierbe la circa 900C D. Ta 4 
de separator în care tot rr EE d ees coloanei are rol 
uşor care conţine acetat de butil si uleiurile e gi di al pe cl td 
curge îndărăt în coloana de degudronare, în ţii su punes do fierbere mediu, 
de apă cu 30% acid acetic esto trimis în KC Kees 
azeotrop din coloana de gett Vie “i n ĉo oana de concentrare, Amestecul 
un strat superior care contir e ratare se separă după răcire în două straturi, 
E ikat aroa g gn e E 98,9%, în greutate acetat de butil şi un 
acetat de butil curge e ai on în greutate acetat de butil. Stratul bogat în 
EEE te ae EES SE în coloana de deshidratare, în timp ce stratul 
ORe molii ate SEH de distilare pentru produsele volatile. 
De desudronandl). prelucrate într-o coloană specială aşezată sub coloana 
Le Ee extracţiei acidului acetic a fost stabilit încă din 1883, de 
2 ng), care a propus acetatul de etil ca lichid de extracție, pentru 
acidul acetic din soluţia apoasă (v. si pag. 77). 
peter SE său prevede extracția într-o coloană în contra- 
E a acidului acetic diluat şi a dizolvantului (eter, tetraclor-etan, 
Ee, E GE de etil). Suidat) folosește fenoli, creozoli, 
A 4 iuri de gudroane de lemn grele etc., drept dizolvanţi 
de extracție pentru acid acetic. Toţi aceşti dizolvanți se caracterizează 
prin faptul că sint puțin solubili în apă, în schimb prezintă o capacitate 
de solubilizare remarcabilă pentru acidul acetic si up punct de fierbere cu 
mult mai ridicat decît acidul acetic. Suida5) efectuează extracția acidului 
acetic cu ajutorul creozolilor lichizi, atît în faza lichidă, cît și în faza de 
vapori. Société des Produits Chimiques de ClamecyS) obţine mai întîi acidul 
acetic concentrat din acid pirolignos, prin extracţie cu un dizolvant puţin 
solubil în apă, de exemplu benzen, xilen, fenol, ulei de ricin, nitrobenzen, 
tetraclorură de carbon etc., care extrage tot acidul acetic şi numai puţină 
apă. Extractul se tratează cu un al doilea dizolvant care nu este miscibil 
cu primul și are o acţiune deshidratantă, cum este acidul sulfuric, acidul 
fosforic sau o soluţie concentrată de clorură de calciu. D. F. Oihmer?) încăl- 
zeşte mai întîi acidul pirolignos sub presiune timp de cîteva ore, astfel 
încît substanţele gudronoase şi care formează gudroane se rezinifică. Extrac- 
ţia acidului acetic are loc apoi în modul cunoscut. 
Hiagwerke der Deutschen Gold-und Silber — Scheideanstalt, Frank- 
furt a. M, foloseşte acetat; de etil drept substanţă de extracţie pentru acid 


acetic8). 


1) Donald F. Othmer, a publicat în Chem. Metallurg. Eng. 48 (1941) p. 94—94, 
New-York, într-o comunicare rezumativă „Azeotrope Destillation zur Entwässerrung 
von Essigsäure“ o descriere a metodelor de deshidratare pe bază azeotropă folosìte 
pînă acum, cu considerații critice asupra avantajelor şi dezavantajelor. 

2) DRP 28064. 

2) Brev. brit. 187603 (1922), Brev. Fr. 557505 (1922), 

4) DRP SC Ge Brev. Austr. 100721 (1925) Brev. B 
Brev. Brit. 582685 (1924). Gë Í 

5) Brev. Austr. 104399 (1923) DRP 424666 (1924), Brev. Brit. 218272 (1924), 
Brev. fr. 582685 (1924). 

€) Brev. fr. 696803 (1929). 

7) Brev. S.U.A. 2186617 (1935). 

£) DRP 592119 (1930). 
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i Procesul de extracție se efectuează continuu în turnuri de tracţi 
circa 10 m înălțime cu ajutorul dizolvantului respectiv. În arte SE 
a turnului curge continuu acidul pirolignos în timp ce deeg KÉEN 
trodus continuu în partea inferioară, Turnurile sint prevăzute cu EEN gi 
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Fig. 17. Schema unei instalații de carbonizare a lemnului cu distilare. 


umplutură specială pentru a permite o amestecare bună a celor doi compo- 
nenți. Apa reziduală care se scurge la partea de Jos se separă într-o serie de 
coloane de dizolvantul ce-l mai conţine. Dizolvantul se recirculă continuu 
în instalația de extracţie. Extractul conţine dizolvate, în afară de acid acetic, 
şi o parte din gudroanele existente în acidul pirolignos. Dizolvantul volatil 
se separă prin distilare și se reintroduce, de asemenea continuu, în turnurile 
de extracţie. Separarea acidului acetic brut de gudroane se face în aparate 
cu vid speciale (fig. 17). i 

Acidul acetic brut, cu un conținut de peste 95% acid acetic, se prelu- 
crează într-o instalație de rectificare continuă pînă la acid acetic pur, respectiv 
pînă la esența de oțet 'sau pînă la acid acetic glacial. Acidul acetic brut 
intră în prima coloană, încălzită indirect, pe unul din talerele superioare. 
În cursul trecerii pe talerele inferioare, prin cădere, acidul acetic brut pierde 
treptat apa. La partea inferioară a coloanei ajunge acid acetic practic SACH 
dru. Din acesta se evaporă cantitatea necesară, care trebuie să fie SW 
în partea de sus a coloanei de rectificare, drept transmiţător de căl Ki 
pentru a concentra acidul brut de alimentare, Vaporii de acid Kee ` 
concentrație mai mică, care vin de la partea superioară a primei coloan 


ei 
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pe talerul inferior al celei de-a doua colo 
apă în cursul acestui drum ascendent. Acidul acetic foarte concentrat di 

partea inferioară a primei coloane conține încă omologi ai acidului. aceia 
cu puncte de fierbere mai ridicate, ca do exemplu acid propionic, acid buti ia 
ete., oit gi gudroane. Pentru a se obţine un distilat compus din acid soti 
pur ttebuie să se vaporizeze din nou acidul acetic adunat în partea interioară 
a coloanei, rămînînd ca reziduu de blază componenţii gudronoşi, care se óva- 
cuează din cînd în cînd. Cea mai mare parte din acidul acetic concentrat 
este condusă într-o a treia coloană, în care vaporii de acid acetic sînt eliberaţi 
prin rectificare, de asemenea în mod continuu, de acizii străini care îi însoțesc, 


ane se îmbogăţesc din ce în ce în 


d) Proprietăţile şi întrebuințările acidului acetic 


Acidul acetic obţinut din acid pirolignos este produsul de bază pentru 
o serie întreagă de domenii de utilizare. Proprietăţile, folosirea şi transfor- 
marea lui în acetat de metil, acetat de etil, acetonă etc. sînt expuse în secţiu- 
nea „Produşi alifatici“. 


IV. Prelucrarea metanolului brut 


a) Separarea prin distilare fracționată 


Fracţiunea alcoolică care se obţine la separarea acidului pirolignos de 
produsele volatile are aproximativ următoarea compoziţie: 
metanol 65 — 70 % 
acetonă 10 — 15 % 
acetat de metil 10 — 15 % 
acetaldehida 1 — 3%, : 
alcool alilic 0,5 — 1 % 


(Produse în afară de „uleiuri de metil). e 

Separarea fracțiunii alcoolice în: componenţii săi cei mai importanţi 
se face prin distilare fracționată într-o aparatură specială cu mai multe 
coloane, care lucrează continuu. După neutralizare cu lapte de var, fracțiunea 
alcoolică se vaporizează în blaze mari, iar vaporii se conduc la partea infe- 
rioară a unei coloane încălzite cu abur direct, în care se îndepărtează frunţile 
formate mai. ales din acetaldehidă și esteri. Metanolul brut astfel purificat 
trece, sub formă de vapori, într-o a doua coloană așa-numită coloană de 
separare, care este 'stropită cn apă fierbinte. Prin această purificare se separă 
drept frunţi de distilare, fracțiuni ce conțin mai ales acetonă şi puţini esteri. 
Metanolul care conţine apă şi este lipsit de acetonă se concentrează într-o 
altă coloană cu talere. Frunţile acestei coloane se prelucrează ma) derarsa 
pentru obţinerea de dizolvanţi. Metanolul astfel purificat trece er gie 
de vapori, într-o a patra coloană, asa-numita coloană de mag E Së 
se obţine. în cele din urmă metanolul pur. Această purificare se face oi i Ss 
de-hidroxid de sodiu și acid, sulfuric; ce se. introduce. în palanan a Gi 
acţiunii alternative a coloanelor și răcitoarelor, vaporii E ie Zug 
sează' şi se vaporizează de repetate ori, în oarg mp talerele. colo 
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umplu cu lichide cu puncto de tiorbero diferite, rezultind în cele din urmă 
metanol pur. Frunţile caro se amestecă cu anumite fracțiuni de cozi dau spirtul 
102 AU ys / 
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denaturat“, numit şi alcool metilic de denaturare, În modul acesta fracțiunea 


alcoolică, caro intră continuu în prima coloană cate fracționată complet; 
în drumul său prin coloanele următoare, în spirt denaturat, metanol 81 cozi 


ii 


b) Proprietăţile şi întrebuințări le componenților fracțiunii alcoolice şi 
produsele de prelucrare ale acestora 


Bta tacţiunile alcoolice rezultă, în medie, următoarele produse cu 
importanță practică: 
LE E oo 33 ea buna die IAA), TAi 
BEER be Stee ee Seel el A 
dizolvan p ienee taa eet EE eng 
„uleiuri: de Emet la `, ët ere dessins. anand , 
V Domeniile de utilizare ale produselor obţinute din alcool metilic brut, 
“sint redate în fig. 18. Proprietăţile produselor pure şi prelucrările lor au 
fost arătate în secţiunea „Metanolul“ și „uleiul de izobutil“ din vol. H 


p. 5i4. 
EE 
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Fig. 18. Întrebuinţările” produselor obţinute, din metanol brut. 


V. Prelucrarea gudroanelor- de lemn, separarea 
lor în uleiuri şi smoală prin distilare, posibi- 
litățile de utilizare şi proprietățile produselor 
obţinute din gudroanele de lemn 
Gudroanele de lemn separate în diferitele operaţii din timpul carbonis 
zării sînt foarte diferite din punct de vedere al valorii lor: Se separă următoare= 
le calităţi: gudroane de decantare, gudroane de blază, gudroarie de extracţie 
și gudroane de esteri. Gudronul:de decantare conţine ca:produse mai Baier 
creuzot și guajacol și se obține din acid pirolignos prin decantare: quiron 
de blază se obține ca reziduu la distilarea acidului pirolignos limpăde din 
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care s-a îndepărtat fractiune ioù. Gudr i 

rezidual din Die die Kn dE Ka Ee ts WH, 
conține acid sulfuric, so sopară la pro araroa esterului metilic seul a). Care 
acid pirolignos, rospootiv Un acid ARF bert ET leren ilie din 
obţin prin distilare oa primo produso uloiuri grele gi usoare Prin distila ia 
mai departo a gudronului rozidual rămas go obține un ulei cu Cer 
fierbere ridicat, răminind oa roziduu smoala. Uloiurile grele conţin fracțiuni 
corespunzătoare uleiului de croozot şi guaiacolului, Elo ge folosesc ] entru CS 
Sr Wée sub numele de carbolineum. Uloiurile uşoare, sărace NEE ot 
i folosite drept înlocuitor al bonzinolor pontru motoare; de asemenea dës 
utilizează la prepararea lacurilor pentru Der, Gudroanele rezultate din lemn 
de răşinoase sînt în general mai valoroase. Elo se utilizează la impregnarea 
obiectelor de lemn, odgoanelor, plaselor de pescuit ete. Uleiul de răgină pur 
obținut prin distilare din gudroanele de rășinoase se foloseşte drept înlo- 
cuitor al terebentinei. În cazul cînd din gudroane se separă numai un ulei 
greu şi unul uşor, reziduul gudronos foloseşte drept combustibil. Celelalte 
calități de gudroane se folosesc în mare parte drept combustibil în amestec cu 
uleiuri reziduale de la distilarea gudroanelor, respectiv cu. cele din insta- 
laţiile de metanol brut. 


Prelucrarea gudroanelor de decantare are loc după cum urmează: 

Pentru obţinerea cantităților de acid acetic şi de tracţiune alcoolică existente 
încă în gudroanele de decantare, acestea se distilă în blaze încălzite cu abur, care 
deseori se introduce şi direct. Distilatul se prelucrează mai departe împreună cu 
acidul pirolignos brut. Această fracțiune conţine, în afară de acid acetic şi meta- 
nol numai uleiuri uşoare, cu greutate specifică 0,90 pînă la 0,98. Fracţiunea ulte- 
rioară,tpînă la 270° C, conţine valoroasele uleiuri grele cu greutate specifică 1,04 
pînă la 1,05. În această fază se lucrează de obicei sub vid. Ca reziduu rămîne un 
gudron mai mult sau mai puţin vîscos care poate fi folosit, prin diluare cu uleiuri 
reziduale, drept combustibil sau printr-o altă distilare poate fi prelucrat maide- 
parte, pînă la smoală. Uleiul de gudron cu punct de fierbere ridicat, care se separă 
în acest caz, are o greutate specifică de circa 1,11. 


Gudroanele de decantare conţin fenoli; ele sînt foarte uleioase şi practie 
insolubile în apă. Gudroanele de decantare din lemn de fag au o greutate 
specifică de 1,08 la 15°C. După Klart) au următoarea compoziţie aproximativă: 


acid acetic (calculat ca 100%) ........ ën 2 d 
metanol (calculat ca 100 %) ........... . 0,65 E 
TE E EE EE -17,15 % 
uleiuri uşoare (greutate specifică 0,97)... . DE 


uleiuri grele (greutate specifică 1,043) ste a WOW 
smoală de gudroane de lemn (smoală i 
moale inclusiv pierderi de gaze). ........ 64,60% 


i juri a mai întîi cu o 
entru obținerea creuzotului, uleiurile grele se tratează ma! in 
E de hidroxid de sodiu într-un vas cu amestecător. La de Se dä 
un strat de uleiuri neutre, indiferente, în timp ce fenolii şi ai treo tnan SR 
Purificarea soluției alcaline se face prin distilare aha y pipino aea 
simultană de aer. Creozotul brut se pune în libertate din soluție p 


1) M. Klar, |. c, p. 57. 
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cu „acid sulfuric sau acid clorhidric, Uleiul de creuzot, separat se spală cu 
apă, se distilă şi se tratează din nou în acelaşi mod pînă ce prin di til 
fracționată într-o coloană se obține creuzot pur de calitate E: e ic E Sa 
punct de fierbere de 200 — 290%. ea nt EE 
Greozotul este un lichid gălbui cu greutate specifică 1,03 — 1,09. Creo- 
zotul din comerţ conţine, în afară de componenții 
şi p-crezoli, florol, xilenoli cît și alți fenoli şi eteri fenolici. 
sale dezinfectante, şi mai ales fungicide, creozotul are multe aplicaţii în 
medicină. Ca preparate farmaceutice pe bază de creozot se menționează: 
Kreozotal, Kreosal sau Tanosal (combinaţii ale creozotului cu acid tanie), 
Rreoform sau Kreosoform (produse de condensare ale creuzotului cu formal- 
dehida). Creozotul conţine circa 25 % guaiacoll). Acesta poate fi obţinut 
prin distilare fracționată şi trecut într-o sare greu solubilă. Guaiacolul 
eterul monometilic al pirocatechinei, CH4: OCH,-OH, formează în stare 
pură cristale incolore, care se topesc la 28,5*C. Greutatea specifică a gua- 
iacolului este 1,1395, iar punctul său de fierbere este de 205°C. Guaia- 
colul este materia primă pentru diferite medicamente, precum si produsul 
de bază pentru prepararea vanilinei sintetice. 
La distilarea gudroanelor de blază se obţin după M. Klar?) aproximativ: 


acid acetic 8,16 A 
apă 31,84% 
smoală 60%, 


în afară de acestea, cantități mici de fenoli şi uleiuri. 

Gudronul de blază este foarte solubil în apă şi se foloseşte în primul 
rînd pentru prepararea brichetelor de mangal; de asemenea poate fi folosit 
şi la fabricarea cărbunelui activ. 

Compoziţia gudroanelor de lemn de rășinoase, obținute prin decantare, 
este foarte variabilă și dependentă de conținutul de terebentină, respectiv 
de răşină, al lemnului, precum şi de procedeul de carbonizare. În afară de 
acid acetic, fracțiune alcoolică, uleiuri de gudron şi smoală, ca în cazul gu- 
droanelor de decantare provenite din lemn de fag, gudroanele de lemn de răşi- 
noase conţin și terpene valoroase, cît şi uleiuri de colofoniu. Marcusson şi 


` 


Tabela 5. Compoziţia chimică a gudroanelor din lemn de foioase şi răşinoase 


Componenți H P 
nesa poni- Anhidride Higroziacizi Acizi Acizì 
: ficabili ale eh e, T TE E à Fenoli 
Tipul gudroanelor cu KOH | hidroxi- nici ES % 
alcoolic acizilor solubili |insolubili| % 
% în eter în eter 


Gudroane de lemn de fag 18 KR 33,3 | 19 


Gudroane de rășinoase 53,5 


— 


1) Behal, Choay, Compt. rend, 119 p. 166, 
2) M. Klar, |. 0, p. 58. 
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Hr A ) 
GE i Garbonizarea lemnului 


Merl? + oc ări i 
Picaral) au efectuat cercetări foarte inter 
a gudroanelor obţinute din lemn de foioa 
citeva date în tabela 5. 


În măsura în care nu se livrează ca atare, gudroanele de lemn de răşi- 
E Bin distilate cu vapori de apă, obținindu-se un ulei de rășină brut, 
E ZE Ee qup ati ou 0 tratare cu alcalii gi acizi, uleiul de rășină, 

bogat în terebontină, este purificat ai rezultă un ulei de rășină 
pur, asemănător uleiului de terebenţină, Reziduul se amestecă eu gudroa- 
nele, reziduale de la distilarea uleiului de răgină pa pes, 


i ă brut şi este pus în comer 
Sub denumirea „gudroane suedeze, 


Posibilităţile de întrebuințare ale componenților gudroanelor de lemn 
de fag sìnt redate în fig. 19. i 


osante asupra compoziției chimice 
80 şi răşinoase, din care se redau 


| Gudroane de lemn | 


se 


| Ulei uşor | Ulei greu | d iapă | Gudroane reziduale | 
SS 4 4 
—U leiuri com- — Guaiacol: pioasă za 
hi oduse far- Uleiuri cu z 
| bustibile AE r ni p. î. înalt Smoală 
- ră : :|—> Creozot : 
| Agent) 
ges îlctație — Uleiuri ; -Uleiuri Plăci 
iri bs si "|. combusti-+ de flotaţie izolante 
E e ic iei Re bile iai $ : ; 
SE > Agenţi | Uleiuri de f 
i de flotație- impregnare Liny 
: g pentru 
5 electrozi 


Fig. 19. Întrebuinţările componenților din gudroane de' lemn. 


Prelucrarea gudroanelor din lemn a permis pină acum obţinerea unor 
produse destul de interesante ca de exemplu metilciclopentanolonă ca materie 
primă pentru substanţe odorante, cum şi eterul dimetilic al Kies d 
utilizat ca revelator fotografie-şi ca inhibitor, al formării gumelor în carbu- 
rant? lichizi (benzina și benzenul). 


G. Industria carbonizării lemnului în Germania 
Înaintea primului război mondial, produsele. principale ale industrin 
carbonizării lemnului, mangalul, acidul acetic, metanolul, cît şi produs 
de prelucrare ulterioară ale acestora, cum sînt esterii şi formaldehida, au 


1) Angew. Chem, 1921, p. 203, 
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tost obtinute oxclusiv prin carbonizarea lemnului 
de carbonizaro, Sinteza motanolului din gaz de apă, 
d ? 


d 


respectiv din produsele 
acetio po bază do var şi cărbune, prin Buet a acidului 
complot premisolo cconomice alo industriei carbonizării [a pi 
Op ` ` T i ` S-A MILE SI NT PR d e DINTE 
acestor produse din matorii prime ioftino a luat e tee ui S teza 
dooursul anilor, attt în Europa, cit si în Statele Unite, TON dezvoltare A 
à R SACH CN ES E: it astăzi întrece 
cu mult producţia industriei carbonizării lemnului În timp ce în S.U.A în 
y 9 A ek) R k amp ce în S.U.A, în 
anul 1930, producţia do metanol, obținut pe ale de sinteză, era aproape oală 
Saca a motanolului rozultat prin carbonizarea lemnului, încă i anti 
995 au fost obţinute po cale do sinteză peste 80% din metanol, circa 70 o 
din acidul acetio şi aproape toată acetona. În Germania. în anul 1943 e 
produs pe cale de sintoză circa 96% din metanol, circa 90%, din acid acetic 
şi de asemenea circa 90% din acetonă. Utilizarea cărbunelui brun, sărac fa 
cenușă, Şi a coosului de turbă în diverse ramuri industriale, mai ales în Ger- 
mania, cit şi a gazelor şi a curentului electric în general în gospodărie, a 
constituit o puternică concurență pentru valorificarea mangalului în toate 
domeniile. Pentru fabricarea sulturii de carbon mangalul şi-a menţinut însă 
deocamdată marea sa însemnătate. Fără o comasare organizatorică severă 
a tuturor instalaţiilor de carbonizare a lemnului și fără o transformare si 
modernizare fundamentală a procedeelor tehnice, industria germană de carbo- 
nizare a lemnului nu ar fi putut rezista întrecerii cu produsele de sinteză. 

Producţia industriei germane de carbonizare a lemnului se repartizează 
unui număr de uzine mai mici. Structura economiei silvice a Germaniei nu 
a permis instalarea de uzine mari de carbonizare a lemnului. În Germania 
nu există păduri întinse de fag, care să producă o cantitate așa de mare 
de lemn pentru carbonizare, încît să fie posibilă alimentarea unor insta- 
laţii mari. De aceea, capacităţile instalaţiilor de carbonizare a lemnului 
sînt în medie lunară de 3 000 — 4000 më lemn!) de carbonizare; cea mai 
mare instalaţie poate prelucra lunar circa 6000 m? lemn. 

Prelucrarea produselor lichide de la carbonizarea lemnului, a acidului 
pirolignos, a fracțiunii alcoolice şi a gudroanelor, la produse comerciale pure, 
cum ar fi acidul acetic, metanolul, acetona, dizolvanţii, creuzotul, guaiacolul 
şi altele, cum şi înnobilarea acestor produse prin procedee mai înaintate, 
necesită o aparatură chimică costisitoare ei complicată, cît şi instalaţii volu- 
minoase pentru producerea de energie. Funcționarea economică a acestor 
instalaţii ar cere o cantitate mai mare de materii prime decît poate fi produsă 
în diferitele instalaţii din Germania. De aceea, cele mai multe uzine de 
carhonizare trebue să se limiteze la fabricarea de materii prime şi inter- 
mediare pe care le livrează altor instalații situate deosebit de favorabil 
din punct de vedere al transportului. Acestea preiau prelucrarea acestor 
produse în instalații mai mari, renunțînd astfel la obținerea de produse 
finite. Acest mod de lucru reprezintă o economie apreciabilă în energie şi 
manoperă, cît şi o reducere esenţială a pierderilor de materiale. 

În 1924, s-au carbonizat pe scară industrială pe tot globul circa 3 e 
tone lemn?) ceea ce reprezintă circa 4 milioane më din care se pare că S.U.A. 


1) U 3 lemn reprezintă masa lemnoasă, (N. R. Ed. TIX E. i 
SE Ullmann E zyklopădia der technischen Chemie, p. 170 şi urm. Ed. 


Urban & Schwarzenberg. Berlin-Wien, 1930. 
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a carbonizat circa 1.5 — « ilioane mè, Eur t 
şi Canada circa 300 00029 100 O00 ma Europa, în total peste 4 milon m?, 
n 1945, capacitatea de prelucrare anuală 
Germania era de circa 500 000 mă, ceea ce re 
carbonizare de atunci din Europa. Instalaţi 
germană de carbonizare a lemnului mai au în mome 
1950 ~ 0 capacitate de produc 
reprezintă încă circa 50% din capacitatea ei anuală de ¢ 
noi comunicări!), capacitate: j izare a esențelor de 
lemn tare din S.U.A. este apreciată în momentul de faţă la 1377 cords pe zi 
ceea ce reprezintă circa 1,2 milioane m3 pe an. Indicaţii asupra altor țări nu 
ne stau la dispoziţie. 


mnului, una din cele mai vechi, s-a men- 
ate cu mult mai limitată decât în perioadele 


ţia economică a industriei de carbonizare 
a lemnului trebuie considerată în general ca destul 


deoarece preţul pentru calităţile de lemne de ars este atit de ridicat — fapt 
valabil nu numai pentru Germania, ci şi pentru 


totul altfel se prezintă situaţia în ţările bogate în lemn ca de exemplu în 
Europa de Sud, în S.U.A. și în Canada, cum și în anumite ţări din America 
de Sud şi India de răsărit, în care industria de carbonizare a lemnului mai 
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HIDROLIZA LEMNULUI 


de Dr. Ing. Heinrich Scholler, München-Solln 


A. Lemnul ca materie primă 
I. Componenţii principali ai lemnului 


Substanţa lemnoasă constă din următorii componenți principali: 

1. Celuloza (C,H, Deh, care alcătuiește circa 40% din substanța lem- 
noasă şi este greu de degradat. 

2. Hemicelulozele, sau hidraţii de carbon polimeri, care însoțesc celu- 
loza pot fi degradate în cea mai mare parte; o mică parte din ele însă 
sint greu de degradat, ca și celuloza. Acestea sînt considerate 
drept hemiceluloze de tipul celulozei. În cele ce urmează aceste două grupe 
de hemiceluloze vor fi denumite „hemiceluloze usor hidrolizabile“ şi „hemi- 
celuloze greu hidrolizabile“. Conţinutul în hemiceluloze din substanța 
lemnoasă este de circa 25%. Ele sînt formate din hexozani și pentozani, a 
căror proporţie variază foarte mult după natura esenței lemnoase. 

3. Lignina, componentul aromatic al lemnului, reprezintă circa 20 — 
30% din substanţa lemnoasă. Structura sa chimică este încă discutată. 

4. În afară de acești trei componenți principali, se mai deosebeşte al 
patrulea grup, cuprinzînd componenţii secundari ai lemnului, consideraţi 
componenți de însoţire. Din acest grup fac parte în special răşinile, substanțele 
tanante, coloranţii, compuși ai azotului, grăsimile, cerurile şi substanțele 
minerale. 

Compoziţia substanţei lemnoase a rășinoaselor se deosebește mult de 
compoziţia substanței lemnoase a foioaselor. 

Tabela 1 indică compoziţia lemnului de pin drept tip de lemn de răși- 
noase ei aceea a lemnului de fag drept tip de lemn de foioase. 7 

Tabela 1 arată că hemiceluloza are o compoziție complet diferită în 
cele două specii de lemn. În hemiceluloza lemnului de răşinoase predomină 
hexozanii, iar în hemiceluloza foioaselor, pentozanii. (Valoarea conţinutului 
în pentozani este de obicei pentru lemnul de pin cu cîteva procente mai 
ridicată decît cea indicată în tabelă). HS 

În cazurile în care hidroliza lemnului se face în vederea obţinerii de 
hexoze, de exemplu în scopul obținerii alcoolului şi pentozele sînt novaka 
ficabile, nu se iau în considerație ca materie primă esențele de bt 
oarece posibilitatea valorificării pentozelor este de dată recentă, SC ës 
hidrolizei lemnului a prelucrat pînă acum exclusiv lemnul as ; let 
Abia după ce s-a demonstrat posibilitatea valorificării pentozelor la dro} 
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și le a crescut interesul pentru furfurol si but 
In pentoze, s-au creat şi condiţiile pentru valorifie 
prin hidroliză, 


anol, care se pot obţine 
area lemnului de foioase 


Tabela 1. Compoziţia substanței lemnoase uscate 


eg 


Componenți | Lemn Lemn 


de pin?) de fag n 
OORA NA ter, EES ore | 
fonta ENN 41,0 | 12,5 
Hemiceluloze : 
Hexozani 8 5 
CO GE DOD SD ADUSE O ANA OOOO OO AO ET ( 
Pentovâni! brie A fo ratia flo Măi e AI dee AA di Ma ap 237 
ACEI OC) Joi EE A BOS a o Go DD sa coat AE 1,4 3,9 
Lignină .. ame e ale aaa IIN ale Da seruri. 19359. PR cozi Ba 28.0 20.8 
Componenți de însoţire (accidentali) (răşini, substanţe minerale, 
IRI LOCO) ap andoA EE ge 4,8 3,5 


1) Hägglund, Svensk Kem, Tids K (1933), p: 123. 
3) Runkel şi Lange, Zellulosechemie (1931), p. 185. 


II. Procurarea lemnului 


Posibilitatea de procurare a cantităților de-deşeuri de lemn ieftine, ne- 
cesare pentru: hidroliza lemnului, posibilitate ce a fost foarte des pusă la 
i îndoială, este condiția. esențială pentru dezvol- 
tarea acestei noi industrii. Din această cauză 
trebuie analizată pe scurt această problemă. 

Un hectar-de pădure are în Republica Fe- 


circa 3 m? lemn de răşinoase (circa 1,5 m? lemn în 
'lobde'sau butuci cîntăreşte 500 kg), la un conți- 
nut de apă de 20%; el are deci 400 kg substanţă 
` lemnoasă uscată. De aici rezultă că un hectar 
de pădure are o producţie medie de 1,2 t sub- 
stanţă lemnoasă uscată ( = SLU, fig. 1). 
(Gët: Deseugile de la fabricile de cherestea repre- 
Fig. 1. Produgtia anuală zintă cel puţin 30%; la prelucrările ulterioare 
în lemn, pe hectar fe pă 'se pierd din nou în medie circa 30% deşeuri, aşa 
d mel EE DUR, încît în total rezultă peste 50% deşeuri. 


„0,3 t deșeuri SLU din LOL S Ko e 
SCH recuperabile. -De aici rezultă că din fabricile de cherestea 


Pe cap de locuitor se recu-: şi din alte industrii de prelucrarea lemnului, tì- 
perează anual circa 25 kg Aind seamă că deşeurile nu sînt complet recupe- 

corean d SE ` rabile, se pot obţine în medie pe an peste 
300 kg deșeuri | (substanţă uscată), raportate la un hectar de pădure, la 
un randament mediu de lemn util de 50%. 


derală Germană o producţie anuală medie de: 


a 
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Dacă se consideră recuperabilă numai jumătate din e 
rezultate de la fabricile de cherest ea şi de la industriile 
aa iată rezultă peste 150 kg deșeuri lemnoase la hectar, adică de 38 de 
Dra consumu: anual de pînă acum al industriei germane de hidroliză a le lui 
care era numai de 4 kg la hectar. Pentru o mai bună înțelegere pr a 
nează că din producţia unui ocol silvic mediu cu mărimea de E dw be WI 
puse la dispoziţie anual 750 4 deseuri de lemn (SU), ? HE 
~ Domeniul din zona americană şi britanică împreună, 
împădurită de 6 milioane ha, produce în condiţii normale o 
deşeuri de lemn recuperabile anual, ceea ce ar fi sufici 
mai multe ori capacitatea industriilor de hidroliza lemnului a acestor zone, 
Pentru aprecierea costului deşeurilor de la fabricile de cherestea, este 
important de reţinut că acestea erau folosite pînă în prezent, în cea mai mare 
parte ca material de ars. Dacă fabricile de cherestea își acoperă necesarul de 
forţă din aceste deşeuri, atunci sint necesare în acest scop 50%, din deseuri, 

Dacă deşeurile nu sînt luate în consideraţie la costuri, atunci kWh 
produs în modul acesta ar costa la fabricile de cherestea circa 5—6 plennigi 
(baza de preţuri din 1938). Dacă curentul este livrat; la acest preţ, de uzină! 
regională de forţă, atunci suma realizată prin vînzarea deșeurilor lemnoase 
reprezintă un cîştig pentru fabricile de cherestea. 

Preţul deşeurilor la fabricile de hidroliza lemnului reveneau în anii 
1950 — 1942 la circa 15 RM/t (SLU), din care cam jumătate costa transportul. 
În 1950 preţul a fost 20 DM.:Lemnul fibros, inclusiv mărunțirea, costă în 
medie aproximativ de trei ori mai mult. Costul de 20 DM pentru tona de 
SLU încarcă kilogramul de zahăr brut în soluţie numai cu 4 DÉI, respectiv 
litrul de alcool cu 9 DÉI. i Së 

Din cele de mai sus rezultă că este foarte important să se poată prelucra 
deşeurile lemnoase ca de exemplu ţăndări de orice fel. În afară de deşeurile: 
de la fabricile de cherestea (rumeguș, așchii şi lăturoaie) trebuie luate: 
în consideraţie, în al doilea rînd, deşeurile din industria de prelucrare a, 
lemnului (cioplitură, coji etc.), precum ‘gi deşeurile de tîmplărie. 

Lemnul fibros şi în special sortimentele inferioare, mai ales lemnul din; 
clasa D si resturile de lemn din pădure, care altfel ar fi fost utilizate ca 
lemn de foc, sînt importante în special pentru acele procedee care nu pot: 
prelucra deşeuri, cum ar fi rumeguşul de lemn, sau le folosesc în cantităţi 
mici numai sub formă de adaosuri.. C 


antitatea de deşeuri 
de prelucrarea lemnu: 


la o suprafață 
irca 900 000 t 
ent pentru a mări de 


III. Costul materiei prime și economicitatea: 


ia primă 'lemnoasă (ţăndări şi altele) necesară pentru a produce 
1 ek is carbon costă si) pe cînd materiile prime agricole Se, 
pentru a produce tot 1 kg hidraţi de carbon costă 30 DPf. Este qan ~$ SC 
acest punct de vedere hidroliza lemnului are un avantaj de preţ SE Ser 
Problema ` constă în realizarea procesului de hidroliză x k Gs 
economice, astfel încît “acest avantaj de preţ să fie menţinut. cel p 
în parte. i vi | ` 
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sare mar complexe. Pontru a an pul i i rto avan- 

i XO, j $ oa menține col puţin în parte 
S i Aa du d Ă A ) parte avan- 
En prot al zahărului do hidroliză, osto nocosară folosirea unei tehnologii 

i ut: Av À ir 1 i i 

O toamoitate avansată şi roalizaroa procedeului pe scară industrială mare 
P 


Li a A OU l > 
} b ] 10ra Apr lt U d j 
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olulozei, caro îşi găseste expresia 


El i în valoa- 
a roaofioi, obținerea zah 


ärului din lemn va fi 
n produsele agricole. 
logată do sezon, spre deosebire de 


B. Diferite căi pentru hidroliza lemnului 


l Midroliza cu acizi coneontraţi 


Opt ani după ce Kirchhof a degradat pentru prima dată amidonul pînă 
la glucoză, prin hidroliză cu acizi diluaţi, în 1819 Braconnot!) a reușit să 
transtorme cantitativ celuloza în zahăr, prin tratare cu acid sulfuric concen- 
trat la rece, urmată de fierbere cu acid diluat. 

Dacă în laborator procesul de zaharificare se poate executa destul de 
simplu, rezolvarea problemei pe scară industrială a prezentat greutăţi. În 
decursul timpului s-au publicat aproape 200 de procedee de hidroliză:a celu- 
lozei, caracterizate mai ales prin natura şi concentraţia acidului şi prin metoda 
de recuperare a acidului. Aceste procedee însă, aproape fără excepţie, nu 
s-au putut aplica industrial. 

` Unele din aceste procedee utilizâu, ca şi Braconnot, acid sulfuric con- 
centrat?). Deficiența acestei metode constă în consumul ridicat de acid şi 
în dificultatea recuperării acestuia. În această grupă de procedee intră şi 
procedeul italianului Giordani?) după care a fost construită acum cîţiva 
ani o fabrică la Bozen, care însă nu a putuţfi menţinută în funcţiune. Se 
pare că şi în Germania a fost utilizat temporar un asemenea procedeu‘). 

O altă grupă de procedee preferă acizi halogenaţi, deoarece acești acizi, 
din cauza volatilităţii lor, pot fi recuperaţi prin distilare. Astfel, încă în 1880, 
Dangevilliers5) a lucrat ep acid clorhidric gazos. Procedeele care folosesc 
acizi halogenați pot fi împărțite la rîndul lor, în procedee care lucrează pe 
cale uscată și procedee care folosesc cantităţi mari de lichid. La procedeele 
uscate, folosindu-se acid anhidru sau aproape anhidru, în prezenţă de canti- 
tăţi mici: de apă, se evită necesitatea distilării unor cantităţi mari de acid. 
După aceste procedee, acidul fluorhidric sau acidul clorhidric gazos acţionează 
asupra materialului celulozic, mai mult sau mai puţin uscat şi degradează 
celuloza pînă la polimeri care pot fi ușor atacați. După terminarea dezagre- 


YH. connot, Ann. Chim, phys. (2) 1819, 12, p, 472; 1827, 25, p. 81. 

d E Wochenblatt tur Păpiortabrikalion (1911) Nr. 10, p. 852 şi o, 
ê) Giordani, Chim. et Ind, 21, Nr. 5 (1939) p. 265—272. 

'4 Prögler, Chem, Ztg., anul 74, Nr. 10, 1950. 

5) Dangevilhers E. S., DRP 11836 (1880), 
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BEE A RNAS Spentu nidro mni TARM 89 
gării, acidul halogenat este recuperat parțial, pri i 
lat es cupere at, prin aspirare, după car 
fierberea cu acid diluat a restului masei de Faotia "FEH 
n acest mod lucrează Schwalbe!), Le i Terri ) 
l nn Rae), Levy gi Terrissed), Pre 3 
Schlubacht), Hoch şi Bohunek’) gi alții. í LE 


| Recuperarea acidului este într-adevăr uşurată prin folosirea lui în fază 
uscată, însă acest avantaj este contrabalansat de alt dezavantaj: hidroliza 
celulozei se desfăşoară exoterm ; cantitatea de căldură pusă în libertate, circa 
36 cal/g lemn, cum Si cantitatea de căldură rezultată prin reacţia între acid 
şi umiditatea inca existentă în material, se pierde uşor în timpul lucrului 
în laborator, din cauza suprafeţei mari a vaselor de laborator. Pe scară indus- 
trială însă, înlăturarea acestei cantităţi de căldură este extraordinar de ane- 
voioasă, deoarece materialul celulozie uscat este foarte rău conducător de 
căldură. Dacă însă temperatura amestecului creşte, atunci din cauza prezenţei 
acidului concentrat, desfăşurarea reacției are loc în mod nedorit, ceea ce 
duce la mari pierderi de randament. | 

„Acţiunea dăunătoare a căldurii pusă în libertate poate fi înlăturată 
dacă se lucrează cu cantităţi mari de lichid, folosind cantităţi apreciabile 
de acizi halogenaţi concentrați sau introducînd un dizolvant indiferent. 
Aceste metode au fost folosite de Willstătter şi Zechmeister€) Wohl’), LiideckeS), 
Hăgglund-Bergius şi colaboratorii”), Jahrstorfer!0), Schlubach!), Darboven!2) 
şi alții. Dintre toate aceste procedee, pe scară industrială a fost aplicat 
numai procedeul lui Bergius-Hăgglund şi colaboratorii, numit pe scurt pro- 
cedeul Bergius sau Rheinau. 

După acest procedeu hidroliza se face cu acid clorhidric de 40%, în baterii 
în contracurent ; acidul clorhidric se recuperează prin distilare sub vid ; se obți- 
ne mai întîi un hidrat de carbon polimer; care însă se poate degrada cu uşurinţă, 
prin hidroliză acidă, pînă la un zahar monomer. La procedeul Bergius, pro- 
cesele de descompunere a zahărului au numai rol minor, aşa încît procesul 
se desfăşoară practic cantitativ. Deservirea acestui“ procedeu este arătată 
la p. 102 şi urm. 


H. Hidroliza cu acizi diluaţi 


Paralel cu dezvoltarea metodelor de hidroliză care folosesc acizi concen- 
traţi, la rece, s-au dezvoltat și metodele care folosesc acizi diluaţi, la tem- 
peraturi ridicate. 


d Schwalbe DRP E See să ` A 
3 Eet i 
2) e Helferich, DRP 585 318, 560 535; Angew. Chem. (1933) 
S —117. 
f 115 Schlubach, DRP 554 699; Angew, Chem. 13 (1932) p. 245—249. 
D Hoch şi Bohunek, Brevet austriac 147 494. A 
5) Willstătter şi Zechmeister, Ber. Dtsch Chem. Ges, Ap. 
7) Wohl, DRP See: 
d SEENEN der angewandten gl wl Ghemie, vol. 1. 1931. 
w) 1. G, Farbenindustrie A. G. Jahrstorter, DRP 606 009 ss 
11) Schlubach, DRP 554 669 Angew. A Ri LE: , 
12) Darboven, DRP 569 549 (14931), DRP 61 GE 
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a) Procedeul în nuloclavi 


Tondinţa vn la hi | 

| i 4 hidroliza colulo, í no IT j 

donului, oxoluaiv ou aoid diluat cata di ` NM roze, on gila hidroliza armi- 
hidroliza colulozoi, Încă din anul 48t migu bob aga da vocho ca și însăși 
un brovot francoz oaro n avul on nien G, W. Melsens') (Paria) a obținut 
Molsons a dovonit fondatorul hidrolizei der procedeu, Prin această lucrare 
lui so păsoso indicaţii asupra tompor uri] "207 cu acizi diluaţi, În brevetul 
ai aatăai. Vin poraturilor şi concentraţiilor de acid folosite 

Doabia ponoraţia următoar i í 
«a Ge j ne apia m mätonro A publicat lucrări oxporimentale e 

0, asupra \idrolizoi odlulozoi ou acid diluat, la cald. Aici 4 chu? 
nato luorărilo lui Simonsen?) (1898) ni numor i stra pepe 
Classen?) (1900). i 

Procodoul Classen a fost folosi i 

; s bASSON ` tolosit tomporar în diferi iri. £ iT 
linsont), caro au luorat ou Classen la acte au îmbunătățit pro Zei? Clas. 
sen şi au construit, în 1909, o instalaţie la Ge n (3 Lutte E 

À 001 909, alal, orgotown (S. i 
Sherrard şi Krossmann’) gi apoi Tomlinson?) au dat RAAI den e e 
evoluției provodoului. | dtp ` 
e TA DĂ procedeul Classen, s-au construit în Germania în timpul războiu- 
ui 1914 — 1918 ottova instalaţii, S-a lucrat cu acizi diluaţi la 170°C în 
autoclave rotative, S-au folosit acid clorhidric, acid ‘sulfuric sau bioxid de 
sulf, ca atare sau în amestec, 
res o instalaţie din Stettin a fabricat 150 000 1 alcool începînd din august 

18 pînă în septembrie 1919. Randamentele erau numai de 6 1 alcoot 
Geier 100 kg substanță lemnoasă uscată, adică un randament de numai 

Yo din cel teorotio. Uzina a tmebuit să fie închisă în 1919, deoarece din 
cauza randamentului redus fabricaţia a fost neeconomică?). 

S-au făcut încercări să se supună reziduul rămas de la dezagregare în 
autoclavă, după o prealabilă spălare, uneia sau mai multor hidrolize cu acid, 
procedeu denumit „procedeu în trepte“). Prin aceasta s-a obţinut într-adevăr 
o creştere apreciabilă a randamentului, însă cheltuielile produse prin discon- 
tinuitatea procesului de hidroliză, urmat de spălări, n-au fost acoperite prin 
efectul obținut. Ee SE j 

Plow, Jerone, Saeman, Turner şi Sherrard’) au. publicat cercetările 
făcute cu privire la procedeele în autoclavă rotativă cît și cele în trepte. 
Spre deosebire de rezultatele anterioare ei obțin, lucrînd la 190°C cu un acid 
corespunzător mai diluat, randamente mai ridicate decît cele realizate la 


uprinză- 
mentio- 
oasolo brevote ale lui Alezander 


t kat HAA Fr. 14 676 (1854); G. F. Melsens, Dinglers polytechn. J. 138 (1853) 
o —429. af 

R 2) Simonsen, Angew. Chem. 11 (1898), p. 195—219, 962. 

3) A. Classen, DRP 130 980 (1901), DRP 118 540 (1899). 

4) Ewen și Tomlinson, Brovet amor, 998 308 (1909). 

5 Sherrard și Kressmann, Ind. Eng. Chom. p. 5 şi urm.; ian. 1945. 

o Tomlinson, Chemistry and Industry, 12 iunio 1948. 

1) Houser, Zelulosochemie 4 (1920), p. 41. 

s) Plow, Saeman, Turner Şi Sherrard, Ind. Eng. Chem Vol. 37 (1945) p. 86— 
43; Janin Neuman, Disertaţio Dresden 1910, | 

9) Plow, Saeman, Turner și Sherrard, Ind, Eng. Chom, (1945) p. 36 şi wm. 
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dn 
temperatura de 175°C folosită de 
prin dependenţa diferită a constan 
ratură, 
Orel relatează în ult 
trecut a urmărit să facă 
rentabil vechiul proce- 


` vil Deseuri de 
den în autoclavă prin per- KE 
+ 


fecţionarea tehnică şi 
e iai 


obicei. Acest fe nome 


n poate fi explicat 
telor vitezelor de 


reacție față de tempe- 


imul timp procedeul Meunier’), care în deceniul 


Aá 
caldi 


tonteria 


prin recuperarea şi va- 
lorificarea produselor se- 
cundare şi care a con- 
struit o staţie pilot în 
Franţa la Avignon. La 
procedeul de degradare 
rapidă în autoclavă în- 
tr-o singură treaptă, un- 
de se obţine o conversie 
mică a celulozei, rezultă 
un reziduu format din 
celuloză, lignină şi pro- + 
duse de descompunere ` ` 
cu un conţinut în sub- * 
stanță uscată de circa 
70% din greutatea sub- 
stanţei uscate a materiei 
prime. Condiţia pentru 
aplicarea acestui. proce- 


E 
den ` este posibilitatea 


de valorificare a rezi- Fig. 2. Schema vechiului procedeu cu autoclavă rota- 
duului. tivă, instalaţia de la Georgetown (după R. v. Demuth). 


Deseuri pentru, 
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b) Cinetica hidrolizei celulozei în 
autoclavă 


Încă din lucrările lui Veuman se sti că glucoza poate să fie în mare 
măsură descompusă prin încălzire cu acizi sub presiune?) şi că printr-o de- 
„agregare în trepte a materialului celulozic se pot obţine randamente mai 
ridicate de glucoză. Totuși a rămas neexplicată problema în ce măsură celuloza 
este hidrolizată direct la zahăr sub influenţa acizilor la cald şi în ce măsură 
este descompusă direct la produse de compoziţie chimică necunoscută, dee? 
în carbon. De asemenea, exista părerea greșită că ar avea loc un echilibru 
şi că printr-o întrerupere bruscă a reacției, ideci prin răcire bruscă, s-ar 
putea obţine efecte deosebite în privința randamentului’). 


Deeg, caii Aia aa ae $ > 


1) Orel. Chim. et Ind, 62 (1949);p. 555 şi urm. 
d Hăgglund, Holzchemie, (1928), p. 199. 
3) J. Neuman, Disertaţie, Dresden, 1910... 
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Jp ew “agati A : 
as si LA dau vitezei de reacție la degradarea celulozei şi la descompu- 
ed Sa ărului a vozultat următoarea concepţie asupra cineticei hidrolizei 
celulozei în autoclave ), formulată matematic de F. Thiersch?) gi de care s-s 
ocupat gi Buers?) (fig. 3), ORE dar, ca 

Viteza do formare a zahărului da/dt esto 
celuloză existentă în orice momont 
găseşte în autoclavă, 

Conform ecuaţiei reno 


te proporțională cu concentraţia de 
4 Tospoctiv cu cantitatea de celuloză care se 


tioi monomoloculare rezultă: 


dæ 
erg (a — a) k, (1) 


unde w reprezintă cantitatea totală de zahăr, tormat în timpul + (inclusiv zahărul 
descompus): t— durata reacției; a — factorul teoretic de conversie a celulozei în 
glucoză = 180/162 din cantitatea de celuloză inițială; k — constanta vitezei de 


reacţie (ea depinde de temperătură şi de concentraţia ionilor de hidrogen) 
Prin integrare se obţine 


= a—aseThl, (2) 


După cum s-a dovedit experimental, pentru reacția de descompunere a zahă- 
rului este valabilă aceeași lege, atunci cînd descompunerea se produce independent 
de hidroliza celulozei. Viteza de descompunere a zahărului dy/dt este atunci pro- 
porțională cu cantitatea de zahăr prezent: 

Rezultă deci: 


d 


gr (b — al (3) 


y este cantitatea de produse de descompunere a zahărului, respectiv de transfor- 
mare. formate în timpul ż; t — durata de reacție; b — cantitatea de zahăr exis- 
tentă iniţial; k’ — constanta vitezei de descompunere a zahărului. Prin integrare 
se obține: 
. s EOS non kt (4) 
Trebuie să se ţină seamă că la acţiunea acidului diluat asupra celulozei în 
autoclavă, reacţia de formare a zahărului şi reacţia de descompunere se desfăşoară 
concomitent şi se suprapun parţial, adică zahărul, pe măsură ce se formează, este 
supus acţiunii de descompunere a acidului. Cantitatea de zahăr z efectiv existentă 
este deci: 


EES (5) 


Prin analogie cu relaţia (3) rezultă: 


fy = (z — ak, (6) 
Din ecuațiile (2) şi (4) se obține: 
ES = | ag hi) ve. (7) 


1) Scholler, Disertaţie, Techn. Rochschule, München, 1923. 
2) Thiersch, Phys, Chem. 1141 (1924), p. 175--189. 
3) Lüers, Angew. Chem. Ap (1932) p. 369. 
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Prin integrarea acestei ecuații diferen 


SH iale Thiersch 1) g 
relaţie pentru descompunerea zahărului: ei 


obținut următoarea 


(8) 
Cu această relaţie se poate calcula în orice i 
orice mome ca a ahă 
ERE pula nt cantitatea de zahăr Y, 
Prin scăderea relației (8) din relaţia (2) 


v S ` 
Í rezultă relația (9), cu 
calcula în orice moment cantitatea de zahár GE "E 


z prezentă; 
ak 
EE 


(e GA e iy (9) 


Constantele vitezelor de reacție k şi k’ sînt, proporționale cu concentrația ioni- 
lor de hidrogen. 

Dacă se notează prin y şi y’ constantele vitezelor de formare a zahărului şi 
de descompunere a zahărului, la o concentraţie de ioni de hidrogen egala cu 1, şi 
dacă h este concentrația ionilor de hidrogen, atunci yh = k Şi e = k^ 

Dacă se introduc y şi y’ în relația (9) atunci se obține variația randamen- 
telor la nidroliză în autoclavă, pentru orice concentrație de ioni de hidrogen, care 
practic poate fi luată în considerare. Pentru cañtitatea de zahăr z existentă în 
timpul ž¿ roaultă relația: 


ay 
= 


z= 


(e ene Seti) (10) 


în care z reprezintă cantitatea de zahăr (randamentul în zahăr) existentă la timpul 
t; t — durata de reacţie; a — coeficientul teoretic de zahariiicare a celulozei = 
= 180/162 din cantitatea inițială de celuloză; y — constanta vitezei de formare a 
zahărului (dependentă numai de temperatură, independentă de concentrația ioni- 
lor de hidrogen); y’ — constanta vitezei de descompunerea zahărului (de asemenea 
dependent numai de temperatură); 4 — concentraţia ionilor de hidrogen; e — baza 
logaritmilor naturali. ei 

De aici rezultă că la hidroliza celulozei în autoclavă nu se poate stabili 
niciodată un echilibru. Probabil că panta lină a curbei din fig. 3, în apropierea 
maximului, a condus la început la teoria greşită a existenţei unui echilibru. 

Handamentul maxim de zahăr în autoclava închisă depinde de raportul rr, 
După Thiersch 1), randamentul maximal în zahăr Zm poate îi calculat după urmă- 
toarea relaţie: 


270 = a E 7: (11) 


Din relația- (10) aa Ci timpul do reacţie poate fi înjumătăţit prin dubla- 
r traţiei ionilor de hidrogen etc. € PEST 
E See i “reprezintă patru curbe teoretice A, B, C ṣì D Ee RE 
aleși arbitrar și anume: curba A reprezintă creşterea zanga meniu sală A AR 
o hidroliză ideală a celulozei, fără o descompunere concomi E VER Gei 
curba B reprezintă descompunerea unei soluţii de glugoad puri Vereen Gig 
centrației de glucoză); curba C reprezintă creșterea şi sc Si Rainer apa 
în zahăr la hidroliza celulozei, cu descompunerea concomiten a ale pei ați 
rului format; curba D reprezintă formarea produselor de descomp 


însoțitor al hidrolizei celulozei. 


1) T'hiersch, Phys. Chem, 444 (1924) p. 175—189. 
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Cinetica hidrolizei i 
BU10 Arolizei ce 70l £ iată î mă i 

iul Areni price a fost studiată în amănunțime de către 

~ aerea, în timpul războiului, cu care ocazie cunostintele indi 
mai sus au fost confirmate î isură ez) fra piei 
Sat T le Ke ate în mare măsură!), Într-un Singur punct important 
S EEN S Sire de la concepţia de pînă acum şi anume că între 160 
Gm £ 5 De creşte mai repede cu creşterea de temperatură decit y. Dacă 
SV rezultat se dovedeste a fi Just, ceea ce este foarte probabil, atunci | 
temperaturi mai înalte, de ox RER EE 
"E ate, de exemplu, la 195*C şi utilizînd o soluţie de acid 
Sec i oda Kee dE trebui să so obțină randamente mai ridicate 
a temperaturile de 170 — 185°C folosite î Prin aceasta 

185 site în mod curent. Prin aces 
3 $ Ka ; SE e A j NU, aceasta 
rezultatul lui Plow, Saeman, Turner şi Sherrard?) menţionat înainte, si-ar 
găsi explicaţia. k 


e Aceste deducţii se referă la degradarea celulozei. La prelucrarea lemnu- 
lui, situaţia este mai complicată din cauza existenţei hemicelulozelor. 


e 
Ge EE 
| eg 
TO 


Ep E E E SID e 
— e Jurata procesului M A 


Fig. 3. Cinetica reacțiilor de hidroliza lemnului în autoclavă. 


A — hidroliză ideală; B — descompunerea unei soluții de glucoză pură; C — hidroliză în auto- 
clavă; D — formarea produselor de descompunere în timpul hidrolizei celulozei. 
Temperatura procesului: 170°C. Constanta vitezei de formare a zahărului: Y= 6,49. 
Constanta vitezei de descompunere a zahărului: y! = 7,86. 

Concentrația ionilor de hidrogen: h = 0,102 
a — coeficientul teoretic de zaharificare a celulozei. b — concentrația inițială a glucozei. 


c) Hidroliza prin percolare sub presiune cu acizi 
' diluați (procedeul Scholler) 


Hidroliza celulozei cu acizi diluați a fost considerată neeconomică după 
primul război mondial, deoarece vechiul procedeu cu autoclavă nu a obţinut un 
succes deplin. Această concluzie a fost justificată mai ales prin randamentele 


1) Saeman, Ind. Eng. Chem., ian. 1945, p. 48 și urm. 
2) Plow, Saeman, Turner și Sherrard, Ind. Eng. Chem. 1945, p. 36. 
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slabe obţinute şi prin consumul ridicat de cărbune. O îmbunătati 
mentelor pe cale tehnică a fost considerată imposibilă f eeni arue 
cprimarea si în Chim: e SIbilă, fapt care îşi ei 
exprimarea şi în „Chimia lemnului“ (Holzehemie) a lui el Fi ere 
„După toate insuccesele de pină acum se poate afirma că hidh ad Lee 
i atansiă op d Së 1droliz z 
lui be această cale nu poate fi realizată în mod economic“ Weed)" 
n timp ce în cazul folosirii acizilor e i 
£ A concentrați aproape toate p 
id: AIETE si AtA „apro:  procedeel 
dau andamente ridicate și dificultățile constau în consumul GL de Ser? 
recuperarei acidului ŞI coroziunea produsă de acizi, procedeele cu Gär Ee 
dai E în primul rînd, o problemă de randament. Recuperarea 
acidului nu este necesară în acest caz, iar înlăturarea acidului nu prezintă 
dificultăți, deoarece se folosesc cantități mici. 
„Din cinetica de reacţie rezultă că imposibilitatea obţinerii de randamente 
ridicate la vechiul procedeu în autoclavă îşi are cauza în tendința de descom- 
punere a zahărului format, Soluția tehnică pentru împiedicarea descompunerii 
zahărului în timpul hidrolizei la cald a fost găsită în 19262). 

Prin percolare cu acid 
diluat în timpul încălzirii sub | 
presiune, zahărul format este a i 
îndepărtat atît de repede din | 
spațiul de reacție încît pro- 
priu-zis nu are timp să se 


Kenti! 


descompună în cantități apre- Atac Nhi 
ciabile. Această îndepărtare a AEN Ažcitor 
zahărului în timpul încălzirii E Si GE 
sub presiune prin înlocuire cu doaa: ar 

p p N e répare 


un lichid acid este denumită 
percolare sub presiune, spre. vas dear 
deosebire de vechiul procedeu 
cu autoclavă, la care nu avea 
loc nici adăogare nici evacuare 
de lichid în timpul încălzirii 
sub presiune şi care, din acea- 
stă cauză a fost numit „hidro- 
liză în autoclavă închisă“. 
| + Prin aceste noi metode de 
lucru randamentul în zahăr a — = 
crescut de la 25 la 80% faţă | 
de cel teoretic, iar în practică 4 i 
randamentele au putut fi mă- 
rite de 3 — 4 ori. Si 
Fig. 4 reprezintă aparatul de laborator cu care acest procedeu a fost 
realizat pentru prima dată. 


m e 
Se 
SE 


Geesse 
/ 
3 


Fig. &. Percolator experimental (1926). 


„= Aparatul este alcătuit dintr-o autoclavă cu ventil şi vas de acid, get 


fiind prevăzut cu încălzire și cu reirigerent, terminat cu un tub de scurgere 
EE Seele înconjurat cu apă și conţine de exemplu acid sulfuric de 0,5%. SE 


D 


1) p. 183, 
2) Scholler, DRP 577 850. 
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colatorul care e te înco j i 
ză mant ă e c rume 
l i S 3 njur at de o nanta de încălzire, se umpl u ru guş de 


După ce autoclava este adusă la 185°C i i 

S este, „la C (12at) se deschide ventilul 

mosul ae 0,5% curge prin sifon din vas în Ger prin propria lui SC 

el A i ae ie ea a EE se menține la 185*C. Micşorarea secţiunii 
rgere este astfel potrivită ca lichidul să se scurgă în picături. Pri 

SEN continuă (percolare) a acidului, glucoza formată PHA ATU LA acidă SC 

ndepărtată continuu din sistem, fiind astfel ferită în mare măsură de descompu- 

nere, Rezultatul acestui nou mod de lucru este reprezentat grafic în fig. 5. 


reducâlar 
N OS 


US, 


Cie 
SS sa 


in 
N 


| ARU E E E ADE CN 
TT Durata procesul, m h 


Fig. 5. Diagrama hidrolizei prin percolare. Temperatura procesului 170°C. Con- 
stanta vitezei de formare a zahărului y = 6,49. Constanta vitezei de descompu- 
nere a zahărului y^ = 7,86. Concentrația ionilor de hidrogen h = 0,102. 


Curba inferioară de randament z, reprezentînd lucrul în autoclavă (închisă), 
a fost discutată mai sus. Prin principiul de îndepărtare continuă a zahărului format, 
prin percolare sub presiune, menționat mai sus, se obține curba z’, adică curba 
hidrolizei percolante. Curba superioară z corespunde unei desfășurări ideale a 
reacției. 
Compararea curbelor arată creşterea apreciabilă a randamentului la aplicarea 
principiului prin percolare. 


Materialul celulozic a fost percolat iniţial cu ajutorul unui curent uni- 
form de lichid. Mai tîrziu procedeul a fost executat pe scară industrială cu 
mai multe percolatoare aşezate în serie!), fără însă ca acest mod de lucru 
să dea satisfacţie completă. 

Aplicarea principiului în contracurent a fost propusă mai înainte de 
Runkel- pentru hidroliza pentozanilor2). ze 

În 1933—1934 s-a impus o nouă modificare a procedeului, şi anume 
„percolarea sub presiune cu. porţiuni mai reel" Zë 

Acidul diluat este trecut în porţiuni, la anumite intervale de timp, 
prin percolator. Porţiunile relativ mici de lichid sînt de exemplu cu 30°C 
mai reci decît materialul celulozic. Aceste așa-numite „porţiuni mai reci“ 

+2) Z: Spiritusind. Anul 52 (1929) p. 219 şi urm.; Liers, Angew, Chemie 
43 (4930) p. 458. ) 


2) Runkel, DRP 574921. 
3) Scholler, DRP 640775. 
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au acţiune de scurtare a duratei de menţinere a zahărului: 
rece introdus în percolator produce o scădere a presiunii 
de reacţie cu una sau mai multe atmosfere 
de zahăr existentă în porii ma- 
terialului celulozic să iasă afară. 


lichidul mai 
din spaţiul 
ceea ce face ca soluţia 


Es 

Soluţia de zahăr care iese din $% 
pori este preluată imediat de 3%, 
porțiunile de lichid care tree $% 
prin material şi.scoasă din vas. BR. 
Pentru a compensa răcirea mate- K SE 
rialului cauzată de lichidul rece Ñ H 
se introduce periodic, după tre- N EI 
cerea porțiunii de lichid, abur ` 4 
în partea inferioară a percola- 8 e 
torului. O creştere a vitezei de Zä 
îndepărtare a zahărului prin in- Į % 
troducerea unor cantităţi mai 


mari de apă de percolare, îm- 
piedică descompunerea, conduce 
însă la o concentraţie mai mică 
în zahăr. 

Figura 6 reprezintă depen- i 
dența între concentrație și ran- Fig; 6. Dependența între: concentrația -în 
dament. Curba 7, corespunde zahăr şi randament. 
vechiului procedeu de percolare | 
cu scurgere uniformă (situaţia din 1930), curba 2, reprezintă procedeul: de 
percolare cu „porţiuni mai reci“ (situaţia din 1943). 4 

Figura 7, reprezintă desfăşurarea procesului de percolare cu porțiuni 
mai reci, în funcţie, de temperatură. | ; 

Deoarece formarea zahărului are loc foarte repede; la început —-mai 
ales din cauza vitezei mari de hidroliză a hemicelulozelor — trebuie să se 
încetinească la început desfăşurarea reacției, ceea-ce se realizează prin uti- 
lizarea unor temperaturi-mai joase în prima fază a procesului. Temperaturile 
se ridică cu încetul în tinipul'procesului, de exemplu de la 140 pînă la 485°C, 
şi anume în așa mod: încît degradarea hemicelulozelor să fie urmată cît mai 
curînd de degradarea celulozei. De obicei terminarea hidrolizei hemiceluloze- 
lor duce. la gn. minim de formare de zahăr. Scăderea temporară-a concentrației 
zahărului din fig. 7, poartă denumirea de ges. Șeaua indică totodată locul în 
care percolatul poate fi descompus în;două părţi şi anume într-o primă: Tra: 
ţiune bogată în pentoze (înaintea şei), care rezultă din hemiceluloze uşor de- 
gradabile ai într-o a doua fracțiune săracă în pentoze, care s-a format prin hi- 
droliza celulozei. şi: a hemicelulozelor greu degradabile: de tipul. celulozei. 
Această fracţionare a hidrolizatului denumită şi hidroliză fracționată; pi 
cheia cristalizării glucozei pe baza hidrolizei lemnului cu acizi diluaţi! Io i 
mäi fracțiunea a doua este utilizabilă pentru cristalizare, deoarece pentoze 


Ei i Pta 


euer in zala 
Y 


32 
Za Lë H GE 
Concentratia Ste de Zahăr 0e Zeen, iA D 


73) Scholler; Prov. age 458 485; Err "it, 408 488; coresp- DRPA'109 53, 
(1936). e SC 


7 — Tehnologie chimică organică, vol. II 
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E SE împiedică cristalizarea. Hidroliza fr 
spa SE enumirea de hidroliză preliminară şi la alte procedee de hidro- 
Z 1, cum ar fi procedeul Bergius gi Giordani. Lia aceste procedee 


hemicelulozele sînt degradate în 


acționată a găsit 


2ap0 Temperatura medie a prealabil prin hidroliză cu acizi 
3 diferitelor cicluri diluați; reziduul obținut, Hoga 
N 180° oo 009000000 în celuloză, este hidrolizat, după 
Z o BEA o prealabilă spălare şi uscare cu 
S ` acid concentrat. 

Š 140 Cu aparatură de laborator, 
A pe procedeul de percolare poate fi 


executat în cîteva ore. Cel mai 
ZI VI PBXOS Tom Scurt timp necesar pentru desfă- 
şurarea procesului depinde de 


BS timpul necesar pentru trecerea 
i Pentoze materialului prin percolator, din 
EZ care rezultă durata de ment. 
Sy nere a zahărului în spațiul de 

3 reacție. 
100 Durata de trecere cea mai 
E scurtă posibilă este determinată, 
între altele, şi de gradul de fineţe 

H 


7735 56789 0NA 1167s Al materialului. Rumegușul care 
reprezintă cea mai importantă 
materie primă pentru hidroliza 
lemnului, necesită din cauza fi- 
neţei lui o durată de trecere rela- 
tiv lungă. La aceeaşi viteză de 
trecere dacă grosimea stratului 


Hexoze 


Zaharuri obtinute din l0000kg LV, 
SS 8 


250 este: dublă, atunci şi durata de 
I trecere este de două ori mai ma- 
re. Prin aceasta se dublează însă 

150 şi durata de menținere a mate- 
Gi rialului în spaţiul de reacţie. 
Însă pentru a se obţine aceleaşi 

e | concentraţii și același grad de 
H descompunere, este necesar să se 


12345678 JION 42 131415 16178 SIE înjumătățească viteza de reac- 


SE eraturii şi percolării ție — de exemplu prin înjumă- 
ie Ab EE KN de Hl ` tățirea concentraţiei „acidului. 
1 | “În acest caz, la o înălțime dublă 
a stratului și la o durată de reacţie de două ori mai mare, se obțin 
aceleași randamente și aceeaşi concentrație in zahăr. Acelaşi Ren 
este valabil pentru straturi mai înalte, așa încît la un aie aria e 
aceeaşi fineţe, timpul de reacţie cel mai scurt posibil într-un percolator 
industrial cu înălţime de umplere de 10 m este de exemplu de gingi ori mai 
mare decît în cazul unui percolator semiindustrial cu o înălțime de umplere 


de 2 m, 


ZE gen 
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Die ci pa a ta e 


Deoarece vi i 
e vit i 
aatuidepinile dodoc ds reacţie depinde de concentraţia ionilor de hid 
este în linii mari ind numai in mică măsură de anioni, rezultă că EN 
acidul sulfuric dir independent de natura acidului!). În general pi 
GE ee proprietăților mai favorabile din punct i Sach 
` menea pot prezenta P . S vedere 
tere > POL p avantaje şi amest i izi 
exemplu amestecul de bioxid de sulf cu acizi ET eega 


(d) Modificările procedeului Scholler 


După cum s-a menționat înainte, la hidroliza pri i 
cu acid diluat, tratarea materialului celulozic NEE e 
100*C şi presiune ridicată; în timpul încălzirii sub presiune eidel dej E 
trece prin material, iar zahărul format se îndepărtează Acest, ri SCH 
este aplicat în procedeele cunoscute recent ale lui Fouque (Franţa) 1 Bas, 
EE şi procedeul Madison (S.U.A.). e le 
d ouque?) foloseşte, în afară de acidul diluat, şi produse ioxi se 
în special bioxid de carbon, pentru a împiedica ee Ee 
Figura 8, care este extrasă din brevetul britanic 358 310, reprezintă un tip 


id; A 
LI mies 
a: ees REH H 
ei eta, 5 


Fig. 8. Baterie pentru hidroliza lemnului după Fouque; 
1,2,3 —vase de presiune montate în baterie; 4 şi 5 — capace; 6 — suprafaţa filtrantă; 
7.—manta cu abur; 8 —'vas de presiune pentru încălzirea acidului diluat. 


de ‘baterie de percolare în care, ca măsură specială, este folosit un agent 


„antioxidant“. pai A 
În Franţa s-a construit după acest procedeu o instalaţie industrială la 


Bordeaux, care însă pare că nu mai este în funcţiune. rr 


1) Seholler, DRP 607 479. . 
2) Scholler Brev. 'elv. 246 473. ` d 
3) Fouque, Brev. brit. 358 310 şi 344 342. 
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Finlandezul Ant-Wuorinen:) modifică principiul de percolare aplicînd 
o recirculaţie, realizată prin scoaterea soluţiei acide de zahăr pe la partea 
inferioară și introducerea ei din nou la partea superioară, — sau invers. În 


modul acesta el urmăreşte să obţină un 
contact mai bun între acid și celuloză gi 
astfel o accelerare a reacției. Figura 9 repre- 
zintă un asemenea aparat prevăzut cu o 
instalaţie de recirculare. 

Dacă se folosește rumeguș de lemn, 
atunci rezistența mare pe care acest mate- 
rial fin o opune scurgerii prin el, va îm- 
piedica o astiel de circulaţie. Ca şi Classen, 
el folosea drept lichid hidrolizant acid sul- 
furos, urmărind un randament mai ridicat 
în zahăr, cum și posibilități mai bune de 
recuperare, datorită volatilităţii lui. Recu- 
perarea bioxidului de sulf prin distilare 
este însă posibilă numai în măsură limitată, 
deoarece acesta formează combinaţii nesta- 
bile atît cu zahărul, cît şi cu lignina?). O in- 
stalație industrială care a fost construită 
în timpul războiului la Landskrona, în 
Suedia, n-a avut succes. 


Fig. 9. Schema unui aparat pen- Cea mai importantă modificare a pro- 
tru hidroliza lemnului după  cedeului cu percolare este procedeul Ma- 
Ant-W uorinen. `- dison3). După Harris şi Beglinger 4), acest 


| „Procedeu se bazează pe percolarea uni- 
formă expusă mai înainte. Autorii speră, ca prin 4 controlul reacției 
din punct de vedere cinetic, să ajungă în faza industrială la o durată a We 
cesului de patru ore. După cele arătate în paragraful anterior, pare exclus 
ca o durată-a procesului de patru ore să fie suficientă, cînd se foloseşte ru- 
meguş de lemn într-un strat; cu înălțimea de 10 m. Este adevărat că Ee 
americani indică folosirea lemnului sub forma de „tăieţei de o astfel e mă- 
rime încît acidul să curgă uniform și repede prin ei. Ei indică o nacine 
pentru „tăieței“ de 0,6 pînă la 2,5 cm. Însă la o asemenea mărime, în pia 
tarea zahărului din interiorul tăițeilor se face cu greutate, Ger SE SE 
o descompunere tipi ga Site ECE EE Folosirei 
ivă a rumegușului de lemn pare s } ă d are. 
isa ti bruta de zahăr (acidă), care se obține prin e Matea 
este neutralizată automat cu var sub presiune, iar gipsul separat gt WE 
sub presiune. Răcirea soluţiei de zahăr se face apoi prin desti Sie 
p. 108). 


1) Ant-Wuorinen, Chem. Techn. 15 (1942) p. 253—257. 

2) Hägglund şi Johnson, Svenks Papp-Tidn (1928) R: 263. dlsi Sé 
2) Harris, Beglinger, Hajny şi Sehrrard, Ind. Eng. C em. (4 Pier Ki 
4) Harris şi Beglinger, Ind. Eng: Chem. (1946) p.: 890 şi u.<. 
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Pe timpul comunicării ment? ( 
` l 1 8 enționate (1946) n-a fost 
SE de hidroliza lemnului de la Springfield, Oregon s 10 i 
o schemă a acestei instalaţii. Rezultatele cunoscute pînă arsă iata 
nute într-o instalaţie semiindustrială cu o capacitate de 200 kg. RL 


că în funcțiune 


Fig. 10. Sthema procedeului Madison. 


1 — rezervor de apă 2 X 6 ft!); 2 — pompă de apă; 3 — rezervor de acid 6 X 2 Ìt; 4 — pompă 
de acid; 5 — dispozitiv, de comandă; 6 — dispozitiv de comandă pentru pompa de acid; 7 — încăl- 
zitor de apă cu jet de abur; $ — regulator de abur automat; 9 —. indicator de temperatură şi dis- 
pozitiv de înregistrare; 10 — introducerea acidului; J7 — ventil; 18 — termoelement pentru 
măsurarea temperaturii apei; 13 — partea superioară, conică; 14 — conductă de alimentare 6“; 
15 — ventil cu deschidere rapidă; 15 a— ventil de închidere; 16— regulator de abur; 17—con- 
ductă principală pentru abur; 18,, 19 — termoelemente; 20 — fundul conic a] percolatorului; 
21 — conductă de scurgere pentru hidrolizat; 2? — termoelement; 23 — regulator de presiune; 
24 — ventil de abur 1,5%; 25 — ventil de abur pentru introducerea aburului, 3/4"; 26— ventil 
pentru evacuarea ligninei, Gi": 27 — conductă pentru: evacuarea ligninei; 2$ — ciclon. pentru 
colectarea ligninei; 29 — ventil de scurgere; 29 a — lanternă; 30 — robinet cu trei căi; 
31— vas de destindere; 32 — condensator; 33 — vas colector pentru aburul de destindere condensat; 
34 — separator de răşină; 35 — robinet cu trei căi; 36— robinet pentru probe; 37, 38, 39, 40 — vase 
de colectare pentru hidrolizat (250 gallon); 41, 2 — vas de depozitare pentru hidrolizat; 43 — 
ventil de evacuare a aerului; 4+4- — capac pentru închiderea percolatorului la partea superioară; 
454— robinet pentru scoaterea probelor de acid; 46 — regulator pentru scurgerea hidrolizatului. 


:) ft = picior = 0;304 8 m; inch = tol = 0,025,4 m; 4 gal.gallon, (US)=3,78543 dng. 


Cam (nt otet 


III. Partea analitică 


Pentru determinarea randamentului maxim, hidroliza se face cu acid sultu- 
ric concentrat 1). Kiesel şi Semiganowsky 2) preteră acid sulturic de 80%. În miră 
tria celofibrei se foloseşte, în acest scop acid sulfuric de 7295). Din luorările lui 


1) Liiers, Angew Eege? yoa PSI loak 
2) Kiesel şi Semiganowsky, Ber. Dts : : 
d Merek, Plai Untersuchungsmethoden ir. die 
brikation, p. 14 şi urm. Berlin, 1942... o 


Ges.(1).60,(1927) pe 332... 
Forli he DÉI Papierta- 


í 
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LEE 


Saeman, Bubl şi Harris, cîi 
ceva mai mari. Randament 
SE în S.U.A, drept zahăr potenţial, 

astfel de valori de zahăr potenţial pe 


n medi i 
edie, valoarea pentru zahărul potenţial reducător se găsește pentru majo- 


nd se lucrează cu acid sulturi : i 
lu 1 acid sulfuric de 72%, se obțin valori 
ul maxim în zahăr obținut pe această cale E conside- 
Toate randamentele ar trebui să se refere la 
ntru ca să se obțină date comparabile, 
ritatea ăşi i i 
tai galuste Siria ln între 55—70%. La lemnul de rășinoase, 
to odaia pal SS Val se poate fermenta pînă la alcool, iar la lem- 


Determinarea zahărului fermentescibi 
e mi i escibil în alcool se poate face fi i de 
Läd bioxidului de carbon pus în libertate sau a alto alalui tonal AE 
ie PAPERAN reducătoare cauzată de fermentație (metoda diferenței de 

GE n practică, se preferă ultimele două metode menţionate. 
EE KE Keen mai mic decît cel care ar corespunde 
îi i iri a : S ; 
SCH din randamentul E ussac. După Fink se obţine în medie numai 
antitatea' de glucoză pură, care s-a consumat pentru formar i 
À r d c , care ea alcoolul 

găsit prin analiză (zahăr fermentescibil în alcool), se calouleagă după cum Er gaz E 


180 
92 X 0,86 
Valoarea găsită în modul acesta pentru zahăr corespunde înt i ității 
x D D oc a 
de zahăr ce rezultă din diferența dintre zahărul Se SEITEN Zeie 
mentația alcoolică. Proporția de zahăr netermentescibil constă în cea mai mare 


arte din pentoze, a căror determinare cantitativă se face pe calea transformării 
n furfurol. 5 


zahăr fermentescibil = alcool găsit X 


C. Procedee industriale!) 
I. Procedeul Bergius.sau Rheinau 


Bergius?) a urmărit dezvoltarea procedeului Willstătter-Zechmeister şi 
transpunerea lui la scară industrială cu toate greutăţile care erau de aşteptat 
la folosirea acidului clorhidric concentrat în industrie. Bergius, Hägglund 
şi colaboratorii lor au lucrat decenii întregi cu rîvnă şi neobosiţi, mai întii 
în cadrul firmei Th. Goldschmidt Ag. şi apoi la Deutsche- Bergin-Aktiengesell- 
schaft pînă ce au reuşit să realizeze acest procedeu la scară industrială). 
Fig. 41 arată o reprezentare schematică a fabricării glucozei cristalizate şi a 
alcoolului din lemn, după varianta cea mai nouă a procedeului Rheinau. 

Materia primă lemnoasă, mai ales în formă de lăturoaie, cioturi şi 
deşeuri, este mărunţită mai întîi în mașini raşpel pînă aproximativ la mări- 
mea bobului de mazăre. Maşinile raşpel folosite la hidroliza lemnului sînt 
perfecţionate faţă de cele folosite de decenii în industria taninului şi taie 
fibrele într-un unghi relativ ascuţit; pot fi utilizate: de asemenea şi maşinile 
de tocat din industria celulozei. Lemnul de mărimea mazărei astfel obţinut, 
este supus unei hidrolize parțiale cu acid diluat sub presiune. Această „hi- 
droliză- preliminară“ se face cu acid clorhidric 1%. Se obţine un hidrolizat 
care conţine zaharurile provenite 'din hemiceluloze, în concentraţie de 4%. 


1) Se descriu cele două procedee despre care există experienţe obţinute din 


bricaţia pe scară industrială. - . , | 
ia "o KE Ergebnisse der Angew, Phys. Chemie, vol. I, p. 258, 1931. 


3) Hägglund, Holzchemie, p. 270—274, 1939. i 
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pas sale Ee în hidrolizat se prelucrează mai departe pînă la alcool. 
à p materialul lemnos este eliberat de hemiceluloză si de produsele oi 

e degradare, lar resturile de zahăr ai de acid reținute sint spălate Dm) ta 
uscat intr-un tambur de uscare pînă la un conţinut de apă de circa Kg 
apoi transportat la stația de dezagregare. Staţia do dozagrogare cuprinde 
baterie de şapte difuzoare aşezate în serie o ) s 


> l 3 şi care funcţionează în contra- 
curent, Difuzoarele sînt din fontă, căptuşite cu cărămizi antiacide şi au o 


capacitate utilă de 20 — 50 mi. Acidul clorhidric proaspăt, în concentraţie 
de circa 41% în greutate, intră în difuzorul cu materialul cel mai epuizat 
şi la stirşit vine în contact cu materialul proaspăt. Pentru a uşura înlăturarea 
căldurii de reacţie şi pentru o mai bună îmbibare, materia primă lemnoasă 
proaspătă se amestecă chiar la intrarea în difuzorul ce trebuie umplut, cu 
soluția de dezagregare, îmbogăţită în zahăr şi răcită prin trecerea printr-un 
răcitor cu solă. i 


Cu ajutorul principiului contracurentului, se poate obţine în modul. 


acesta o soluţie clorhidrică de zahăr care conţine 27 g zahăr la 100 ml soluţie. 

După terminarea procesului, care necesită circa 40 ore, se tratează rezi- 
duul de lignină care a rămas, cu acid clorhidric de concentraţie din ce în 
ce'mai slabă şi în cele din urmă cu apă — de asemenea în contracurent — timp 
de alte 40 ore, pentru ca acidul clorhidric reţinut de lignină să se recupereze 
într-o formă cît se poate de concentrată şi concomitent; să se obțină o lignină 
lipsită de acid. Soluţia clorhidrică de zahăr este trecută în stația de vapori- 
zare. Iniţial, după procedeul Bergius, eliminarea acidului clorhidric se rea- 
lizează sub vid, stropind soluţia clorhidrică de zahăr peste ulei firbinte. 
Uleiul se recirculă, se separă pe parcurs de zahăr și se încălzeşte din nou 
la temperatura necesară. Procedeul cu ulei a fost înlocuit prin folosirea unor 
vaporizatoare sub vid, cu ţevi din material ceramic, în care soluţia rezul- 
tată la dezagregare este liberată de partea cea mai mare de acid, într-o insta- 
laţie de vaporizare în trei treptel). în fig. 12 se prezintă un asemenea vapori- 
zator prevăzut cu ţevi de porțelan. 

„ În a treia treaptă de vaporizare conţinutul de acid clorhidric scade, 
prin introducere de aburi, pînă la 3 1/2 kg HCI/100 kg zahăr. Siropul astfel 
obţinut conține în esenţă zaharuri, polimeri, produse ce se formează în timpul 
procesului, care se pot degrada însă uşor, ca și amidonul, pînă la glucoză, 
printr-o încălzire blindă sub presiune. Așa-numita hidroliză finală este 
reprezentată în fig. 11. Ea este necesară atît pentru prelucrarea mai departe 
pînă la zahăr cristalin, cît şi pentru prelucrarea ulterioară pe cale biochimică. 
Soluţia purificaţă care vine de la hidroliza finală, conţine 10 — 15% zahăr 
şi 0,3 — 0,6% HCI. Acidul este îndepărtat din soluţie cu ajutorul schimbă- 
torilor de ioni într-o instalaţie de -îndepărtare a acizilor (v. fig. 11). După 
epuizarea anioniţilor, aceștia sînt regeneraţi în mod obișnuit cu alcalii şi se 
folosesc din nou pentru îndepărtarea acizilor (v. Winnacker, Anorganische 
Technologie, I, 1950 p. 194 şi urm. şi II, 1952, p. 588 și urm.). Descrierea 
procesului de cristalizare, reprezentat în fig. 11, este dată la pagina 114. 

O problemă importantă rezolvată în cadrul procedeului Bergius-Rheinau 
este regenerarea acidului clorhidric. Din cauza antrenării apei în timpul 


1) Holzhydrolyse AG. DRP. 674 040 DRP 715 872. 


RI a ia at ARĂ A E 
procesului, acidul clorhidric se: recuperează cu o o 
pentru a putea fi folosit ca atare. De 
completă a apei antrenată de acest 
ajutorul unei soluţii de: clorurt 
de calciu, într-o instalaţie spe- 
cială reprezentată în fig. 43. 
Aceasta este alcătuită din două 
vaporizatoare A şi B legate în- 
tre ele la partea inferioară prin- 


oncentrație prea redusă 
aceea este necesară eliminarea cit mai 
acid.. Îndepărtarea apei se face cu 


Zeep az: a 


tr-o conductă. "Ţevile de încălzire Vacuumerru —k | 

: à € | Fereasmră ve 
ale acestor vaporizatoare sînt fă- obseriatie 
cute din tantal. Ambele-vapori- Termometry, SS d 
zatoare sînt umplute cu soluție fereastră aeovsenatie i 


de clorură de calciu concentrată ; 
ce se menține fierbinte. Soluția (nfrarea aburului SAN 
de acid clorhidric de 30%, care SEEE, 
trebuie concentrată, se amestecă SW sgu- 
mai întîi cu acidul. de reflux și „nioo 
apoi este condusă „printr-un vas  Wompz e 
de alimentare, în vaporizatorul A. | 
Soluţia concentrată de clo- /ș/rez condensatukui 
rură de calciu extrage o parte din st lil 
apa conținută în acidul. clorhi-. 
dric, diluîndu-se de la 64 la 50%. | 
Concomitent, se elimină vapori (nitrates soluher 1 
de apă şi acid clorhidric, cu. un — | 
conţinut de circa 50%acid elor- Fig: 42. Vaporizator pentru acid -clorhidric 
hidric gazos, din care „prin con- cu recirculaţie, 
densare "ae obţine. o soluţie de loga size. sare ÎN 
acid clorhidric: cu. o concentraţie de circa 30%, care se reintroduce ca 
reflux „în  vaporizatorul A, în. timp ce acidul clorhidric gazos se scoate 
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Fig. 43, Instalaţie pentru regenerarea acidojuti-alorhidrie: o: Li 

i pararea. acidului 
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Prin scăderea o iei ii 
i oncentrație iu Î j 
tate Mat armat i Dei clorurii de calciu in vaporizatorul A, men- 
i i » ȘI Prin scăderea greutăţii specifice realizate în modul acest 
crește nivelul de lichid î i înci i tă 
ee reia n vaporizatorul A, așa încît soluţia de 50% clorură 
Se SC printr-o conductă de legătură de la partea superioară în 
Zeg ci B, unde se concentrează din nou pînă la un conţinut de 64%, 
Junge din nou în vaporizatorul A prin conduc! ătură de 
d € onducta de legătu 
la partea inferioară. F Ze 
ge e pare că recent, folosirea aparatului de extragere a apei va putea fi 
evi S ER menținîndu-se antrenarea de apă cît mai mică printr-o sistematică 
spălare continuă. Acidul diluat separat poate fi folosit la hidroliza pre- 
liminară. 
Din cele două instalaţii construite după acest procedeu mai există 
numai instalaţia de la Rheinau. 


II. Procedeul Scholler 


Pe baza rezultatelor de laborator descrise la p. 94—95 s-a transpus pe 
scară industrială procedeul de percolare sub presiune care a trecut prin 
şapte trepte succesive de mărire. Instalaţia a fost executată de autor la 
distileria Tornesch din Tornesch în Holstein cu ajutorul lui O. Schaal 
şi colaboratori. 

Figura 14 reprezintă schema unei instalaţii din 1938 care a fost con- 
struită în Coreea. 

Lemnul mărunţit este adus cu un elevator pe o bandă transportoare, 
așezată deasupra percolatoarelor, şi ajunge: de acolo printr-o pîlnie în 
percolatorul ce trebuie umplut. Percolatoarele sînt vase de presiune, cilin- 
drice, construite din fontă, cu un diametru interior de 2,40 m şi înălțimea 
de 10 m; corpurile percolatoarelor se termină în partea superioară și 
inferioară sub formă de con, prevăzut cu închidere; sînt căptuşiţi în interior 
cu un strat dublu de cărămizi antiacide şi au la conul inferior un filtru 
în formă de sită, care este în legătură cu ştuţuri de scurgere montate 
lateral la conul inferior. 

Umplerea percolatoarelor se face astfell): după ce percolatorul este 
umplut cu material netasat el se închide, după care se introduce brusc abur 
prin partea superioară. Aburul intră mai repede în percolator decît poate 
pătrunde în material. Introducerea aburului este astfel reglată încît peste 
material să se nască o presiune momentană de circa 3 at, din care cauză 
materialul lemnos este puternic presat. Se introduce din nou material şi 
se presează iarăşi în același mod, operaţia repetindu-se de 2—3 ori. În 
modul acesta percolatorul este umplut cu circa 10 t material, socotit 
ca substanță uscată. După aceasta, se introduce abur prin filtrul inferior 
pentru a se scoate aerul din percolator, lăsîndu-l să iasă împreună cu 
aburul prin partea superioară a percolatorului. După îndepărtarea aerului 
se încălzeşte la 130—140*C cu abur introdus în partea inferioară, după care 
începe percolarea. 


1) Scholler, DRP 578003. 
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percolare după Scholler (1938) cu aparatura pentru prelucrare 


ulterioară pînă la alcool: 


1— percolator; 2 — ciclon; 3 — vas de dozare; 4 — vas de expansiune; 5 — schimbător de căldură; 6 — vas pentru amestecul de 

— acizi; 7— pompă de apă; 8— pompă de acid; 9— dispozitiv de comandă pentru pompe; 10— bandă transportoare şi pilnie de încăr- 
care; II — elevator; 12 —preîncălzitor de apă; 13 — separator al aburului rezidual de la hidrolizare; 14 — vas de decantare 
pentru hidrolizat ; 15. — vas de decantare pentru hidrolizare finală; 16 — filtru-presă; 17 — vas de colectare pentru must; 
18 — pompe pentru must; 19 — vas pentru agentul de neutralizare; 20 — turn de răcire; 21 — rezervor de presiune pentru 
must; 22 — aparat de fermentare; 23— filtru plan; 24 — separator; 25 — colector pentru must fermentat; 26 — colector de drojdie; 
27 — pompe pentru fermentat; 28 — vase de măsură; 29 —compresor; 30 — rezervor de presiune pentru fermentat; 31 — preîn- 

călzitor de must fermentat; 32 — coloană. de distilare - rectificare; 33 — separator de ulei de fuzel; 34 — răcitor de alcool; 

, 35— lanternă de control a concentraţiei spirtului. 


Fig. 144. Schema unei instalaţii de 
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Apa şi acidul se introduc separat 1 
A D o it ` u 8 Si ` 

tesche, Ce cu o SS de acid cu debit mic, 
le e aia ` Sé e oa dn percolator sau înainte de intrarea 
"ul de dozare (v. fig. 14 gi 15). Vasul de dozare foloseşte și pentru 
depozitarea lichidului de percolare acid, avînd temperatura de circa 120°C 
(în unele uzine, în locul vasului de dozare există instalaţii de pompare mai 
puternice care sînt calculate să debiteze cantitățile de lichid de percolare 
intr-un timp corespunzător de scurt). Din vasul de dozare lichidele curg 
spre percolator.. Din cauza puterii de absorbție a materialului, o primă 
porţiune de lichid se introduce în cantitate dublă, de circa 16 mê. Porţiunile 
de lichid următoare au circa 8 m? şi se micşorează în timpul procesului 
pină la 4,5 më După ce lichidul de percolare a străbătut materialul celu- 
lozic şi a dizolvat zahărul format, el trece prin filtrul montat în conul 
interior şi ajunge la stutul de evacuare din partea de jos. De aici soluţia 
de zahăr ajunge printr-un regulator de debit în instalația de destindere. 
Porţiunile de lichid introduse în percolator în interval de 45 minute, 
sînt apreciabil mai reci decît umplutura percolatorului și produc la intrarea 
în percolator o: puternică scădere de presiune. Porţiunile mai reci de lichid 
nu pătrund- imediat în material, deoarece sînt împiedicate de aburul care 
iese. După terminarea introducerii porțiunii de lichid, aceasta străbate 
prin material: de: sus în jos cu ajutorul unui. adaos de abur. Pentru fiecare 
percolare se folosesc în total 10—20 porţiuni de lichid. Zahărul format este 
transportat de soluţia acidă. Soluţia acidă de zahăr trece apoi prin filtrul 
percolatorului din conul inferior și părăseşte percolatorul cu o temperatură 
de 125—170*G. După fiecare scurgere a porțiunii de lichid, umplutura 
percolatorului se încălzeşte din nou prin introducere de abur pe la partea 


a partea superioară, apa cu ajutorul 


Ad cadă 
Fig. 15. Schema unei instalaţii Scholler (1943). 
inferioară si anume totdeauna la o temperatură ceva mai ridicată decit 


acea din perioada precedentă. Această operaţie se repetă de 10—20 ori, 
hidroliza fiind terminată după 10—14 ore (v. fig. 7, p. 98). 


1) Scholler şi Eickemeyer, DRP 655918. 
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Soluţia de zahăr care iese, „Curge spre vasul de expansiune!) unde se 
destinde pînă la circa 2 at, iar de aici ajunge la schimbăt le d 
căldură (fig. 14). În schimbătoarele de căldură, apa proaspătă. cara. SCH 
în contracurent este preîncălzită de la 60 la 100°C, iar soluţia de relee 
este răcită de la 110 la circa 70°C. Soluția de. zahăr trece de aici în 
stația do decantare. Porțiunea de lichid care iese afară se numește porţiune 
evacuată, Primele patru porţiuni evacuate conţin cantităţi mici de zaharuri 
polimere, care pot fi hidrolizate menţinindu-le 12 ore la 100°C în 
prezenţă de acid. 

Neziduul de lignină rămas, care reprezintă 1/3 din umplutura inițială 
dar care ocupă numai 1/4 din volumul inițial, se spală la circa 170°C cu 
apă. Golirea se face de asemenea după un procedeu special), Apa se 
evacuează la temperatură de 170° prin deschiderea bruscă a clapetei infe- 
rioare de închidere, care are un diametru de 300 mm. Aceasta, sub presiune 
reţinută de lignină se evaporă parţial, iar aburul care se destinde rupe 
turta de lignină. Amestecul de abur — lignină care iese este separat în cicloane 
montate după percolatoare, cînd lignina se separă ca o pulbere semiuscată 
cu un conţinut de apă de circa 50%. 

Figura 15 reprezintă un tip mai nou de instalaţie care corespunde în 
linii mari instalaţiei puse în funcţiune în anul 1943. Conducerea întregului 
proces de percolare se face numai dintr-un singur loc. Acest fapt uşurează 
apreciabil conducerea procesului. În locul schimbului de căldură pe supra- 
faţă se foloseşte expansiunea în trepte2). Deoarece schimbul de căldură pe 
suprafață este foarte des împiedicat prin formarea de cruste, expansiunea 
în trepte constituie un avantaj. b 

Figura 16 reprezintă o diagramă termică pentru o instalaţie de hidroliză 
a lemnului, cu expansiune în trepte (adică vaporizare prin expansiune la 
o scădere a presiunii, în trepte), inclusiv prelucrarea ulterioară a zahărului 
de lemn pînă la alcool. 


D. Produsele secundare obţinute la hidroliza lemnului 
i Tokiga AN en / ee tă 


Cel mai important produs secundar rezultat la hidroliza lemnului este 
lignina. Lignina care se separă la hidroliză este o substanţă aromatică macro- 
moleculară, compusă dm derivați fenilpropanici. Este probabil că ea se 
formează din alcool coniferilic -ținînd. seamă că Freudenberg?) a reuşit de 
curînd să realizeze sinteza. biologică a unor produse asemănătoare ligninei, 
ae SET ius lignina SE cu un conţinut de apă de 

rocedeul Bergius lignina se apă 
EE Din lemn EE reziduu de 30—33% ligi 
calculat ca substanță uscată, răportată: la“ substanța lemnoasă uscată; din 


2) Scholler und. Eickemeyer, DRP 595708; DRP 662757, DRP 663615. 
2) Seidel, DRP 732 776, rees 
Ëer vol. 83: 6 (1950) pi 549, 58071533 ai den, ` ta E 
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ZE 
foioase se obține circa 20—25%,. În instalaţiile mai vechi si 
ori ȘI astăzi lignina Scholler ajunge încă neuscată sub cazan. S-a dovedi 
insă că este bine să se usuce lignina pînă la un conţinut, de i deci 
15%. Această uscare este rentabilă fie că lignina este arsă în dzina HOE 
fie că este transportată în scopul altor utilizări. PR 
> „Lignina este indicată pentru carbonizare, în care scop este mai 
intii uscată şi apoi brichetată, fără liant. Brichetele de lignină obţinute 
sînt realizate la presiune şi au marginile tari; ele au o greutate specifică 
peste 1 şi pot fi supuse carbonizării direct. Forma se menţine si după car- 
bonizare, deşi micşorarea de volum este considerabilă. Rezultă randamente 
raportate la lignina uscată de circa 50%, cărbune şi circa 18% gudroane 
cu caracter de gudroane de lemn. Greutatea specifică a cărbunelui este 
circa 1. Conţinutul de cenușă al cărbunelui este 2% atunci cînd se foloseste 
un lemn perfect adecuat pentru hidroliză; el poate scade şi mai mult 
dacă în timpul hidrolizei se iau măsuri speciale. i 

Randamentele de cărbune din lignină, raportate la greutatea ligninei, 
sint cu peste 50% mai mari decît randamentele de cărbune obţinute din 
lemn, Randamentele raportate la necesarul de spaţiu sînt de patru ori mai 
mari în cazul ligninei față de prelucrarea lemnului. 

Carbonizarea ligninei însă n-a fost executată încă pe scară industrială. 

Lignina găsește aplicaţii în mod limitat la fabricarea răşinilor sintetice 
pe bază de aldehidă — fenol!). Lignina micşorează în acest caz necesarul 
de fenol, respectiv de derivați fenolici; în multe cazuri se poate folosi cu 
succes furfurolul drept aldehidă. 

Pe scară mai mare lignina găseşte întrebuințare în scopul ameliorării 
solului. Lignina apără rădăcinile plantelor de acţiunea dăunătoare a săru- 
„ rilor cu o concentraţie prea ridicată şi apără îngrășămintele de potasiu 
şi amoniu de spălări. Utilizarea se bazează pe înrudirea foarte apropiată a 
ligninei cu humusul şi mai ales pe puterea de absorbţie ridicată faţă de baze. 


de multe 
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II. Furturolul 


Furfurolul este un produs secundar interesant al hidrolizei lemnului. 
El se formează în cantităţi mici în timpul hidrolizei hemicelulozelor. cu 
acizi diluaţi, prin descompunerea pentozelor: 


GG = C;H,0; + 3 H20 2 (1) 


Pentoză Furfurol 


Randamentul în furfurol creşte puțin la hidroliza finală a primelor fracțiuni 
evacuate. În modul acesta rezultă la prelucrarea lemnului de We 
circa 1%, furfurol raportat la substanța lemnoasă uscată. Ta e 
poate fi obţinut prin rectificare din condensatele de vapori rezu aţi 


expandare. La prelucrarea lemnului de foioase, formarea furfurolului este 


cam de două ori mai mare. Se pot obține cantităţi suplimentare de furfurol 


1) Plastics Manual, Fleck, The English Universities Press LTD. London; p. 
| 118, 1947. pi | 
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dacă porțiunile evacuate câre conti Î i i 
ac ŞI onțin pentoze sînt supuse din n încăl- 
ziri cu acid sub presiune 1, 2). Ka EE 
d Furfurolul este o materie primă importantă pentru sinteza chimică. 
poate fi folosit pentru prepararea de 1, 3-şi 1,4 -pentadienei?); apoi, după 
procedeul DuPont, ca materie primă pentru sinteza nylonului. De asemenea, 
găseşte utilizare ca dizolvant selectiv la rafinarea uleiului (v. I, p. 421) 


III. Acidul acetic 


_ Conţinutul de grupe acetil în lemnul de răşinoase este foarte mic, la 
pin de exemplu numai 1,4%. El este mai mare în lemnul de foioase, la 
lemnul de fag de exemplu 3,9%. Acidul acetic se separă chiar în timpul 
primei faze a hidrolizei. Obţinerea acidului acetic are importanță numai 
în cadrul hidrolizei lemnului de foioase; pînă astăzi ea nuare o aplicaţie 
practică. i 


IV. Substanțe de extracție 


Substanțele de extracție solubile în apă cum sînt materiile tanante 
şi coloranții, se pot îndepărta cu apă înaintea hidrolizei hemicelulozelor. 
La aplicarea procedeului de percolare sub presiune, de exemplu la prelu- 
crarea lemnului de stejar sau de castan, se obțin direct, mai întîi fracțiunea 
de materii tanante, apoi fracțiunea de pentoze și în cele din urmă fracțiunea 
de glucoză. Pentru fiecare fracțiune trebuie prevăzute conducte şi vase 
de colectare separate; procedee de lucru speciâle nu sînt necesare. 


E. Produsele de prelucrare a zahărului brut 
I. Zahărul îurajer 


Zahărul brut obţinut la procedeul Bergius, după uscare prin pulverizare 
mai conţine încă 1%, acid clorhidric liber, care poate fi neutralizat prin 
adăugare de carbonat de calciu, aşa încît produsul poate fi folosit drept 
furaj cu hidraţi de carbon. Importanţa economică este însă redusă din cauza 
concurenţei altor furaje care conțin hidraţi de carbon, mai ieftini, livrate 
de agricultură. 


II. Siropul de, zahăr de lemn ca materie primă 
pentru industria chimică și industria 
KE E OINO EE R 

Propunerile făcute cu 18 ani înainte de a prepara în regiunile exce- 
dentare în lemn, un sirop de zahăr de lemn și a-l transporta la locul de 


1) Scholler, Brev. austr. 158 485. GE 
d Katzen, Aries şi Othmer. Ind. Eng. Chem. vol. 37:(1945) p. 442 şiurm. 
2) Schniepp şi Geller, J; Amer. Chem. Soc. 67 (1945) p. 54. 


etnii Eedem iai deg 
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consum, sînt din nou luate în considerare 


; i ; în America, unde se ă 
premizele sint probabil mai favorabile. j JAK 


III. Alcoolul etilic și bioxidul de carbon 


Calea urmată cel mai des și preferată din cauza simplităţii ei, pentru 
valorificarea zahărului brut, este prelucrarea acestuia pînă la alcool. 
Neutralizarea soluţiei de zahăr brut și prelucrarea ei ulterioară pînă la 
alcool este reprezentată în partea finală în fig. 14, pe partea dreaptă. 
Soluţia de zahăr, potrivită Ja un pH de circa 5 este fermentată continuu cu 
drojdie, în vase mari de fermentare, cu recircularea separată a drojdiei 
şi a bioxidului de carbon după sistemul Scholler!); glucoza existentă este 
descompusă în alcool etilic gi bioxid de carbon. Pentru mărirea vitezei 
de fermentare se lucrează de obicei cu recircularea drojdiei. Bioxidul de 
carbon se degajă, alcoolul rămîne în soluţia care se scurge spre aparatul 
de distilare. Aici se obţine întîi prin rectificare alcool de 96% vol. care 
poate fi concentrat prin deshidratare pînă la 99,9%. Bioxidul de carbon 
se separă într-un curent uniform și de mare puritate, astfel încît poate 
îi captat comod şi comprimat în butelii sau pus "o comerţ sub formă de 
zăpadă carbonică. 

Rectificarea alcoolului se face în aparate cu funcţionare continuă. 
Alcoolul poate fi obţinut aici în cea mai mare parte sub formă rafinată. 


IV. Drojdia 


4 


Incepind din 1934 zahărul de lemn serveşte nu numai pentru fabricarea 
spirtului ci şi pentru fabricarea drojdiei. Punerea la punct a procesului 
tehnologic de fabricare a drojdiei, folosindu-se zahărul de lemn, a durat 
mai mulţi ani de zile. Drojdia din zahăr de lemn s-a preparat mai întii 
pe scară industrială la Tornesch?) (1933) şi s-a folosit pentru experimentări 
oficiale de nutrire, în urma cărora a început dezvoltarea preparării drojdiei 
din zahăr de lemn şi leşii bisulfitice. |. b e 

Fabricaţia se desfășoară în linii mari în modul următor (fig. 17): 


Soluţia de zahăr brut de lemn slab acidă se neutralizează mai întîi cu fosfat 
brut, carbonat de calciu şi hidroxid de calciu, se separă gipsul precipitat şi se 
adaugă hidrolizatului înainte sau după neutralizare săruri nutritive de NES 
potasiu, magneziu şi săruri ale acidului fosforic. Soluţia avînd un pH Se 
curge apoi în aparatul de drojdie propriu-zis, cu funcţionare Sontinuä, Tumi si 
„automat de drojdie“, în care acționează cantități relativ mari de droj EN A 
rarea continuă a drojdiei a fost considerată în trecut imposibilă. Pen WEE 
diluate de zahăr de lemn 'este deosebit de important un procedeu oompa ee 
tinuu de preparare, a drojdiei. „Încă din 1937, la Tornesch, prima ins ER 
industrială de acest gen, s-a putut menţine în (uncțiane lua) dora d? EE 
rupt, fără să fie nevoie de antispumanţi3. Antispumanţii se folosesc, P a-i AR 


1) Scholler şi Bickemeyer, DRP 774133; Scholler Brev. austr. 155 46%. 


2 ller, Zellstoffaser, 1935, fascicola Sor i i 
S Sec Brev. austr, 155464; Seidel, Brev. EYERI AREON 


8 — Tehnologie chimică organică, vol. II 
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RE 


baterea apumol, (uni i 
| t , nsä pentru drojdie reprezintă 3 j 
AU aint un balast ărător care Out 
teste apreciabil oalitatoa EA ; te Ge 
MEN Sais instalaţii de înmulţire a drojdiei care funcționează continuu, zahă 
UL dat 4 gë NACH nutritive sint aproape complet consumate de drojdie în 
ouă oro; în măgura în care zahărul ni i ine 
t ATG zi 1 este folosit pentru ot 
A 0 y 21 | a 
do onorglo, el folosogto pentru sintoza substanței de bază a celulei Drojuia asa 


g 


Dentru droi e 
TION, 


Pig. 17. Sohoma unei instalații continue de fabricare a drojdiei. 


tată, suspondată în mediul de cultură consumat, părăsește instalația de înmul- 
tire şi este separată prin centrifugare și eventual prin filtrare suplimentară de cea 
mai mare parte de mediul de cultură. Masa obținută cu 75—80% apă, care se 
găseşte mai alos în interiorul celulelor, se încălzeşte apoi pînă la 70—80*C. 
Asttel, celulele sînt omorite şi conținutul lor este evacuat; concomitent se pro- 
dute o lichefioro a masei. Acest proces, foarte important pentru o digerare uşoară a 
produsului, se numeşte plasmoliză. Mai just ar fi denumirea de termoliză. Ter- 
ciul do drojdie plasmolizat se usucă în uscătoare tambur. 


Pentru obţinerea drojdiei se foloseau în trecut exclusiv materii prime 
co conțineau hexoze; din 1938 se pot folosi în vederea preparării unor 
ciuperci de tipul drojdiilor, ape reziduale cu conţinut de pentoze, care au 
fost considerate pînă atunci nevalorificabile!). Prin aceasta se valorifică şi 
acidul acetic conţinut în soluţie?). Succesul acestui mod de lucru a fost 
asigurat prin alegerea ciupercilor adecuate și realizarea complet continuă a 
procesului de înmulţire a drojdiei. Pe aceste baze se prelucrează astăzi pe 
scară mare în mai multe fabrici, drojdie uscată din apele reziduale ce conţin 
pentoze rezultate de la fabricarea alcoolului prin fermentație din hidroli- 
zatele de lemn, așa-numitele borhoturi, precum şi din apele reziduale 
rezultate de la industria celulozei. Produsul uscat, astfel obținut, numit şi 
drojdie de borhot, se folosește ca hrană pentru oameni şi animale. 


e E E 


1) Scholler, DRPA 117097 (1938); Brev. elv. 272756. 
3) Fink şi colaboratori, Biochem. Z. 290, 135 (1937); 300, 59 (1938). 
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ES 115 
a, Din 100 kg lomn do văginoano ao obțin, po lîngă o cantitate nómldso: 
rată do alcool otilio, 4—5 kg drojdie uncată, cu un conținut d batant 
proteice brute do oiron 50%, Pr i a rb OA 
pro! ) 490%; Produsul albuminos astfel obținut: întrovo | 
calitate ŞI randament borhotul do cartofi caro răimino la tabrioaroa alol 
din cartofi, aşa încit fabricaţia alcoolului otilio împroună ou fabricaţia 
drojdiei do borhot întroco şi în privința cantităţii do substanţe n0toido 
fabricaţia alcoolului etilic din cartoti, Sr 
Se obţin: 
din 100 kg cartofi 10—12 1 alcool otilio şi 4 kg aubstanţo proteice; 
din 100 kg lemn (SLU). 20—22 1 alcool etilic și 2,4, kg substanţe proteice. 
Cunoscutul argument că borhotul cu conţinut ridicat de albumină, 
care se separă la fabricarea alcoolului din cartoti, ar impune menţinorea 
fabricării alcoolului din cartoti, este în folul acosta combătut, 
nsemnătatea drojdiei ca aliment şi nutreţ, osto astăzi bino cunoscută. 
Substanța proteică din drojdie osto posto 80% digerabilă și bogată în 
ergosterină (provitamina D). 100 g drojdie uscată conţin 800 unităţi intor- 
naţionale vitamina B, și 2 000 unităţi biologice vitamină Ba; drojdia mai 
conţine lecitină, colesterină, aminoacizi activi şi nuolooproteide. 
O drojdie bine uscată şi păstrată într-un loc uscat: poate fi păstrată 
timp nelimitat, 


V. Glucoza cristalizată 


Glucoza pură cristalizată a fost obţinută în ultimii ani ca un nou 
produs important de prelucrare a zahărului de lemn pur, atit po baza 
procedeului Bergius, cît şi după procedeul Scholler. 

Diferitele zaharuri existente în lemn sub formă de polizaharide se 
separă unele de altele prin hidroliză fracționată; în felul acesta se pot 
obţine pentru cristalizare fracțiuni relativ pure de glucoză. Hidroliza 
fracționată — cu alte cuvinte îndepărtarea hemicelulozei cu acizi diluaţi 
înainte de degradarea celulozei — este premisa pentru obţinerea economică 
a glucozeil). i AN ; as 

După ce prin hidroliză fracționată a fost posibilă realizarea purității 
necesare, s-a putut folosi experiența cîştigată în industria glucozei şi la 
cristalizarea siropurilor de zahăr de lemn. Caracteristicile esenţiale ale 
acestei cristalizări sînt: răcirea lentă a soluţiei saturate, folosirea unor 
cantităţi mari de germeni de cristalizare și o amestecare înceată și continuă 
în cristalizatoare orizontale. am i 

Pentru prelucrarea soluțiilor de zahăr de lemn obţinute după procedeu 
Scholler sînt necesare la concentrarea a 1 kg de glucoză circa 2 kg de 
cărbuni sau 4 kWh. În ultimul caz este prevăzută folosirea de pompe calde. 

În partea de jos a fig. 11 se redă o instalaţie pentru orita lie 
glucozei. Cristalizarea poate fi executată în felul următor: soluția ` za SCH 
potrivită la un pH de circa 4,5 și filtrată, intră într-un Ré de 
vid, din cupru, care este sau construit ca un aparat de concentra 


1) Scholler; Brev: austr. -158485; coresp. DRPA 409585. (1936). 
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multiplu, sau este prev 
conţinut de zahăr de circa 55% (zahăr reducător 
de circa 40°C într-un cristalizator prevăzut cu 
micşorată treptat, în decurs de mai multe zile. Cri 
apoi într-o instalaţie de separare ( 
Cristalele brute obţinute sînt dizol 
cristalizare, separate prin centrifuga 
o glucoză de mare puritate. 


ăzut cu o pompă caldă. Siropul concentrat la un 


) intră cu o temperatură 
agitator. Temperatura este 
stalele formate sînt separate 
instalaţie de filtrare sau centrifugă). 
vate din nou, filtrate şi, după o nouă 
re și uscate. În modul acesta se obţine 


VI. Alte produse de prelucrare 


Din zahăr de lemn se mai pot obţine prin fermentație acid lactic, 
acid citric, acid gluconic, acid butiric, alcool butilic, acetonă și glicerină 
(v. vol. IV). Este important faptul că la fermentația acetono-butilică se 
valorifică şi pentozele 1). 

În lucrări americane?) mai noi se expune modul de obţinere pe cale 
biologică a 2,3-butilen-glicolului CH, —CHOH — CHOH-— CH,, important 
ca materie primă pentru prepararea butadienei. 

După condiţiile de puritate care se cer acestor procedee de prelucrare, 
se preferă ca materie primă zahărul de lemn sau produsul cristalizat. 
Zahărul de lemn, mai 


D ales sub formă de glucoză 
RNS ŠA cristalizată sau leşie mumă, 
DAIN mai are importanță pentru 
3$ E EEE sinteza biologică a unor an- 

2 t 8 Goeres — tibiotice (penicilină, strep- 

GEES p 


78 


tomicină) şi, în general, 
Eé 


pentru sinteza chimică. 


GEES ERR 
det: REISE 
BEARREAN Ge 
H RRR IREA F. Consideraţiuni 
(Ee economice 
// D 
— euala 


I. Seurtarea pro- 
cesului 


În multe cazuri este 
avantajos ca procesul de 
hidroliză să nu fie dus pînă 
la sfîrșit şi să se renunțe 
! “în modul acesta lao parte 
rea. însemnată din randament. 
Un asemenea mod de lucru 


S Ge ? — este denumit „proces in- 
ig- 48. Durata procesului şi optimul economic ghiu ER 
G Zorte o AEN a procesului, cu 25%. „complet“, Fig. 18 reprezintă 


„2 
Gatim JI 


(377; prescurizle 


Res Ss 
% din costul 
“percal: 


i 


1) Com. Solvents, DRP 629679. 


2) Blom, Reed, Efron şi Mustakas, Ind. Eng. Chem. 37 nr. 9 (1945) g. 865. 
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S S 2 > e HI A D 
Partea inferioară a diagramei reprezint, 


ă influența scurtării. pro i 
asupra prețului de cost. VE 


Randamentul obţinut; din 100 kg lemn de rășinoase, care la o percolare 


completă este de 50—55 kg zahăr reducător si 30 kg lignină (substanţă 
uscată), este la o scurtare a procesului de exemplu cu 25%, 46 kg zahăr 
reducător și 37 kg reziduu de lignină, socotit ca substanţă uscată. Procesul 
incomplet duce pe de o parte la o economie apreciabilă de abur, iar pe 
de altă parte la o creștere a reziduului de lignină. Acest mod de" lucru 
permite ca la scurtarea procesului cu circa 35% să se acopere prin arderea 
reziduului de lignină necesarul total de căldură al procedeului, inclusiv 
prelucrarea mai departe pînă la alcool. Un asemenea procedeu mai este 
denumit şi „proces lipsit de cărbune“. Această variantă. are în special însem- 
nătate pentru regiunile excedentare în lemn. 


II. Mărimea instalaţiei şi prețul de co st 


Figura 19 reprezintă dependenţa preţului de cost de mărimea instalaţiei 
în cazul unei instalaţii Scholler; s-a ţinut seamă în acest caz de creşterea 
prețului lemnului loco magazie ca urmare a unor transporturi mai mari, 
la o producţie mărită şi un domeniu de achiziţie corespunzător mărit. 
Procesul de hidroliză a lemnului ca atare impune mai puţin alegerea unor 
tipuri mai mari de instalaţii, decit procesele auxiliare necesare cum ar fi 


E E 
STREIT 
EN mi i ee 


BANMER EE Isle EA SC 

125 ES H ; 4 307 percola/oare/ar. |. 
A ‘700 2 jo al prelucrarea pe zi. 
| | l 


CRS ) 
3500 Lann em ` 67000 ` 100000 130000.“ 165000 SLU prelucrarea pean 7: 
uoga e Ta iE f 
j Sae . . H ` os ` ad P în % 
ie. 19. Mărimea instalaţiei şi cheltuielile de producţie P. în 
pi cheltuielile de producţie a unei instalaţii cu 6 percolatori. ` 
ST , tului si aburului, cristalizarea, 
transportul lemnului, producerea . curen şi a ui sta lia 
ERIC Lat int distilarea, cultura de drojdie, precum și SEENEN S 
sociale si necesitatea unui control atent ST pri CR SE 
specialitate calificat. Aceleaşi legi economice Pati) Laa A 
celofibrei, sînt valabile si aici. Fabricile de E rè Ne pe GE 
zilnic numai! cîteva tone de lemn nu pot exista. Ace aşi x l 


în general şi pentru hidroliza lemnului. 
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SE 
e a elaborat în 1941 un proiect pentru o instal 
SE Ze însă nu a mai fost executată. Ar fi trebuit ca anual din 
SE TS stanță lemnoasă uscată, lucrind cu 132 percolatoare, să se 
vină 000 t proteină de drojdie.: Necesarul de acid sulfuric urma 


SE operit în cea mai mare parte prin recuperarea acidului din gipsul 


nie de mare 


III. Prelucrarea complexă a hidrolizatelor în 
diferite produse şi randamente 


Obţinerea diferitelor produse de prelucrare este legată de structura 
chimică a lemnului. Deoarece în compoziţia substanței lemnoase intră 
zaharuri de diferite feluri, se pot obține, după cum s-a arătat, în cursul 
hidrolizei, fracțiuni de zaharuri de lemn cu compoziţii diferite. Pentozele 
existente în primele fracțiuni pot D folosite în primul rînd la fabricarea 
drojdiei, furfurolului sau butanolului și acetonei. Următoarele fracțiuni care 
conțin hexoze, pot fi cristalizate. În timpul centrifugării cristalelor 
se separă o leşie mumă bogată în glucoză, care, în cazul că nu mai trebuie 
supusă unei noi cristalizări, este prelucrată mai departe în vederea obţi- 
nerii de alcool şi drojdie uscată sau chiar drojdie proaspătă, sau în vederea 
obţinerii de butanol și acetonă. 

La procedeele care lucrează cu acizi concentrați, ca de exemplu la 
procedeul Bergius, este inerentă o pierdere cauzată prin descompunerea 
zahărului. La procedeul Scholler, din cauza descompunerii zahărului, se 
produce o scădere a randamentului de 14%. 

Ca la oricare din procedeele aplicate în industrie, trebuie să se ţină 
seamă şi aici de pierderile în randament tehnic. Aceste pierderi de fabricaţie 
sînt dependente de conducerea producţiei şi de numărul şi felul fazelor de 
lucru; ele sînt considerate a fi de 10%. 

La un material din lemn de rășinoase, care are valoarea potenţială în 
zahăr reducător de 66%, şi care în industrie este complet hidrolizat, rezultă 
` un randament în zahăr reducător de 60% pentru procedee cu acid concentrat 
(procedeul Bergius), ţinînd seama. de o pierdere de producţie de 10%. 
În procedeul Scholler trebuie să se ţină seamă mai întîi de o scădere a 
randamentului de 14%, produsă de descompunerea zahărului. Considerind 
aceleași pierderi de producţie, rezultă atunci un randament în zahăr reducător 
de 66 x 0,86 x 0,90 = 51%. Din aceste 51 părţi, de exemplu, 40 părți 
sînt formate din hexoze, 9 din pentoze și 2 din alte substanţe reducătoare. 

Din cele 40 părţi de hexoze, 10 părţi revin fracțiunii de hemiceluloze ; 
restul de 30 părţi sînt bune pentru cristalizare. Cît din aceste 30 părţi 
poate D obţinut ca glucoză cristalizată, este o problemă a procedeelor. de 
purificare şi cristalizare, sau a posibilităţilor de valorificare a leşiilor 
mume ce conţin glucoză. i SE, 

Prin prelucrarea unui kg de hexoze pot obţine 0,6 litri alcool sau 
0,5 kg drojdie uscată sau 0,21 kg butanol, 0,09 kg acetonă și 0,03 kg 
produse secundare (alcool izopropilic). La fabricarea de drojdie, butanol 
şi acetonă, în loc de hexoze se pot folosi şi pentoze. 
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De aici rezultă un număr mare de posibilităţi de combinare. Combinația 
cea mai favorabilă trebuie determinată de la caz la caz. 
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CELULOZA ȘI HÂRTIA 


de Dr, phil. Paul Praetorius, Oldenburg 


A. Obţinerea fibrelor şi celulozei din lemn 


Producerea celulozei din lomn a început atunci cînd cererea mereu 
oreseindă do hirtie nu a mai putut fi acoperită întrebuințind materiile 
prime obişnuite folosite pînă la mijlocul secolului al XIX-lea, în special 
zdrenţele de ţesături do in şi de bumbac. Pentru fabricarea hirtiei sânt 
potrivite fibre de cîțiva milimetri lungime şi cu o lăţime şi grosime de sutimi 
de milimetru, care în formă de pastă apoasă trebuie să fie flexibile şi sug- 
ceptibile de hidratare. Aceste proprietăți sînt necesare pentru ca, printr-o 
împislire adecvată, fibrele să formeze un strat umed cu suficientă coeziune 
proprie. Fibrele trebuie să rămînă suple și elastice gi în stare uscată. Încă 
cu două decenii înainte de descoperirea posibilităţii de obținere a celulozei 
din lemn, care necesită un proces de dezincrustare, se reușise defibrarea 
lemnului pe cale pur mecanică în pastă mecanică. Ambele procedee, atît 
cel mecanic cit și cel chimic, s-au dezvoltat pornind de la realizări neîn- 
semnate pînă la proporţii impunătoare și au transformat meșteșugul produ- 
cerii hiîrtiei într-o ramură industrială importantă. i 


I. Istorie 


Noţiunea de celuloză (tehnică) se suprapune de multe ori cu noțiunea 
de celuloză chimică, cu toate că ar fi de dorit ca prin celuloză să se denu- 
mească numai!) hidratul de carbon macromolecular (CH, lipsit de 
substanţe incrustante, care formează cea mai mare parte, dar nu totali- 
tatea celulozei tehnice. Cercetătorul francez A. Payen?) a descoperit pri- 
mul că în pereţii celulelor a numeroase plante prin tratare cu acizi, 
alcalii, apă, alcool şi eter rămîne o substanţă izomeră cu amidonul (C;H.90;) x. 
El a denumit-o „cellulose“. Celuloza din lemn a fost fabricată în scopuri 
industriale, pentru prima dată în 1857, de către Houghton în Americă, 

rin fierberea alcalină la presiune a lemnului de răşinoase, de către M. 
Dresel în 1871 la Dalbke (Westfalia) și de către E. Dahl (Danzig) în 1884. 
Ultimul a descoperit regenerarea leșiei de fierbere prin adaos de sulfat de 


1 i eluloza din fibrele de bumbac. R 
d EE (2) 1839, citat după Czapek, Biochemie der Pflanzen, ed.3-a, 


Vol. l p. 646, Jena, 1922. 
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sodiu (celuloză sulfat). Începuturi 
/ 7 i puturile proced i aci 
celulozei sulfit sint legate de TETN Ti eri Le E EE? 
A. Mutscherlich (1879 Lâhnberger Hütte ) a înc Ke GE 
SE a inceput fabricarea în sti] 
ozer sulfit în fierbătoare orizontale, încă] ite indi ee 
oe A 3 alzite indirect cu abur intro- 
s prin serpentine de plumb. Ca agent de d er 
BREGA e 1D. g e dezincrustare era întrebuințat 
SO e ca sul în soluţie apoasă de acid sulfuros 
eluloza ast inută i ERE 
alcalin, avea o Et E E SE 2 See 
carea hirtiei albe. În 1884, în Eden ee GT de 
a ee : ii e . aplica ă l- 
aea directă cu abur viu a fierbătoarelor verticale, introduse î anii SE 
ori aproape peste tot. Prin procedeul de dezincrustare chimică se reuşeşte 
ca emnul să fie eliberat de componentele necelulozice, aşa-numitele incruste 
în sa ee Rei eg ramina după fierbere un produs, care poate fi 
estrămat (defibrat) în fibre elementare printr-o prel ică i 
ES i p i prelucrare mecanică relativ 
ncă înainte de descoperirea procedeelor chimice prin care. se obţin ca 
fibre numai circa jumătate din greutatea lemnului, F. G. Keller, Haini- 
chen i Sa., începuse din 1840 să experimenteze executarea defibrării pe 
cale pur mecanică, prin presarea buștenilor de lemn contra unei pietre de 
frecat. Prin acest procedeu erau smulse fibrele elementare sau fascicule de 
fibre din lemnul tare şi astfel cea mai mare parte din lemn era transformată 
în fibre. Deoarece această pastă mecanică (pastă albă) nu este flexibilă, 
nu poate fi folosită singură ca materie primă pentru hîrtie. Ea poate fi însă 
adăugată la fibre mai valoroase, ca material de adaos, într-un procent ridicat. 
În 1867 Behrend (Varzin) a executat primul, înaintea defibrării, un 
tratament cu vapori de apă sub presiune. În acest fel sînt îndepărtați prin 
dizolvare componenţii care provoacă rigiditatea fibrelor, astfel încît se 
poate obţine o pastă mecanică, cu o culoare mai închisă (pastă brună), 
dar care se putea prelucra în hirtie şi carton (mucava tip piele) fără alte 
adaosuri de fibre. 


II. Lemnul 


Lemnul arborilor de rășinoase şi foioase se compune dintr-o multitudine de 
celule de forme şi funcțiuni diferite îmbinate împreună prin creștere. Celulele pot 
fi individualizate în fibre pentru hîrtie şi celuloză şi cu această ocazie structura 
şi compoziţia lor poate fi mai mult, sau mai puţin modificată, Pentru amănunte!) 
morfologice și anatomice trebuie consultată literatura tehnică respectivă. Celulele 
servesc în parte la rigidizare, în parte la transportul apei şi a substanţelor nutri- 
tive între rădăcină şi coroană și în parte la creştere. Acestea'se generează de la 
stratul de cambium: (țesutul de creştere prin împărțire), care spre exterior for- 
mează-bastul şi coaja: şi spre, interior lemnul propriu-zis (țesutul permanent). Creş- 
terea are loc în ritmul anotimpurilor: primăvara repede, vara mai încet şi, în ano- 
timplu rece stagnează. Se deosebeşte astfel lemnul timpuriu de lemnul tirziu, care 
la aproape toate speciile de arbori se poate recunoaşte în secțiunea Weder 
trunchiului ca inele de creştere. La rășinoase, transportul sevei este asigurat i 
celulele de lemn normale, traheidele. Aceste celule, care au o formă ascuţit a 


1) E., Hägglund, Holzchemie, ed. 2-a, Leipzig 1939; R. Trendelenburg, Das Holz 


als Rohstoff etc., Miinchen-Berlin, 1939. 
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amîndouă cape è i ci i i 

EONA see poaa pori circulari (traheide punctate), iar la pin au în plus 
Err e ert EE u SR scop la foioase serveso vase speciale cu pereţi 
iza d Jume ata cu inaintarea în vîrstă, straturile interioare d 
Porezi toli manen a Portul Se şi deci nu mai sînt legatede viață S 

t i ului, care adesea se poate recunoaşte printr ra 
închisă l S poate recunoaşte printr-o colorare 
tin SEN t Do la ne AT pleacă în amîndouă pita razele Betteng: care con- 
Ee EH de milok valoare din punct de vedere al fabricației fibre- 
„Cu ey jia s ei, toată partea le să i iti i "i 

EEA ă p a lemnoasă poate fi folosită în industria celu- 


ge 


Lemnul este format din elementele de bază: carbon, oxigen, hidrogen 


ȘI puţin azot, care provine din proteine. În cenuşă rămîn următorii com- 
ponenţi anorganici: 


cationii Ca:, Mg, K:, Na:, Fee, Mn" 


ŞI O, S dé 
anionii Cl', CO", SOT, POT, Biel? 

i Determinarea cantitativă după metodele analitice cunoscute nu pot 

lămuri felul legăturilor şi structura moleculelor de celuloză. În această 

direcţie s-au făcut în ultimele decenii progrese însemnate, care însă n-au 

putut conduce la o clarificare completă şi la concordanţă deplină. 

Este. sigur că procentul cel mai important îl formează celuloza macro- 
moleculară și polizaharidele de felul celulozei, dar cu grad de polimerizare 
mai mic (polioze din lemn, hemiceluloze), împreună cu pentozane, sub- 
stanţe proteice, ceruri şi grăsimi. Toate lemnele conţin apă în cantităţi 
care diferă după esenţă, locul de creștere şi anotimp, şi de asemenea conţin 
aer, în special în stare uscată. ? 

Părerile asupra ligninei şi legăturilor ei cu celuloza sînt diferite, lignina 
fiind considerată ca determinantă la formarea lemnului. După R. S. Hil- 
peri!) şi F. Schütz?) lignina s-ar forma în cea mai mare parte datorită 
tratamentelor energice, tehnice şi analitice?). Foioasele conţin în genere mai 
puţină celuloză cu caracter de hexozane decît rășinoasele, în schimb însă 
conțin mai multe pentozane. La procedeul sulfit, hemicelulozele şi pento- 
zanele sînt parţial dizolvate în acidul de fierbere, iar la procedeul alcalin, 
în leşia de fierbere. 

Pentru producerea celulozei şi a pastei mecanice, s-a întrebuințat la 
început numai molid (Picea excelsa) şi uneori brad (Abies pectinata). Lem- 
nul de brad este mai puţin potrivit ca lemn pentru celuloză din cauza 
crăcilor numeroase şi adesea crescute una într-alta, care produc un pro- 
cent mai ridicat de pierderi la sortare. De altfel, celuloza și pasta meca- 
nică din lemn de brad sînt ceva mai închise la culoare. Pinul (Pinus 
silvestris) se poate prelucra în celuloză în bune condiţii numai după proce- 
deul alcalin şi nu se poate prelucra decît cu greu și neeconomic în pastă 
mecanică albă, din cauza conţinutului ridicat de răşini și a procentului mare 
de așchii. Dintre speciile de foioase, sînt întrebuințate pentru scopuri spe- 
ciale, cantităţi mici de plop tremurător (Populus tremula) și alte specii 


1) R. S. Hilpert, B 68 (1935) p. 380; B 70 (1937), p. 560. 
2) F. Schütz, Cellulosechemie 21 (1943), p. 35. A f 
3) Se referă la tratamentele la care este supus lemnul: tăiere, cojire, dezincrus- 


tare etc. (N. R. Ed. TA 
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de plop. Plopul se comportă la fierberea sulfitică la fel ca molidul si 
poate de asemenea prelucra mecanic în bune condiţii déa 


că în viitor lemnul de plop cu creştere rapidă va fi es et EE 


y i 4 buința ităti 
din ce în ce mai mari. O importanță mare a luat de 15-20 ani Meet 


celulozei din lemn de fag (Fagus silvatica), care se foloseşte mai uțin 
E celuloză pentru dE ŞI mai mult pentru prelucrări chimice ateriza 
e asemenea, se utilizează şi lemnul de mesteacăn B i 
semenea, ` etula alb ă 
cantităţi mici, i Mr 
7 În industria celulozei gi hîrtiei nu sînt întrebuințate deocamdată decit 
părțile care cresc afară din pămînt: la rășinoase trunchiul, iar la foioase 
şi crăcile mai puternice. Nu pot fi luate în consideraţie decît acele calități 


inferioare care nu pot găsi plasament ca lemn pentru întrebuințări speciale 
sau ca lemn de construcție!). 


IN. Obţinerea fibrelor pe cale mecanică 
(pastă albă) 


a) Pregătirea lemnului 


Lemnul se comercializează după cubaj. Deobicei, în timpul iernii, arborii 
sînt tăiaţi, curăţaţi de crăci, scurtaţi, cojiţi în cea mai mare parte de scoarță şi 
de bast şi, în această formă, sînt stivuiţi şi măsuraţi. La uzina de prelucrare, lem- 
nul este stivuit din nou în depozitul de lemne, cubat şi fără să fie stocat timp 
mai îndelungat este transportat în secţiile de pregătire — în fabricile mai mari de 
obicei cu ajutorul macaralelor. În operaţiile următoare lemnul este cojit la alb, 
fiind astfel pregătit pentru procesul de defibrare. E 


b) Cojirea 


Coaja și bastul se îndepărtează complet prin următoarele metode: 

— manual cu cuțite (pierdere prin cojire 6—7%) sau 

— cu maşini de cojit. - e ta 

Sînt utilizate mai multe sisteme de maşini de cojit. Unele, de exemplu, 
au discuri de oţel rotative prevăzute radial cu cuțite reglabile. Buştenii 
de lemn sînt presați manual sau mecanic contra discurilor, astfel încît 
înaintează rotindu-se de-a lungul acestora. Bucăţile de coajă mărunţite 
sînt absorbite (v. fig. 1). După cojire, dacă este cazul, buştenii sînt tăiați 
la lungimea de 1 m, normală pentru lemnele prelucrate mecanic (pierdere 
e prin cojire 10—15%). Buştenii transportați prin plutărit sînt oo pe 
cale umedă prin frecare, în tamburi rotativi de Der cu grătar. ec 
în urmă sînt rostogoliți şi stropiţi cu jeturi puternice de apă KS Ss À 
scoarța și țesuturile liberiene sînt îndepărtate. CR Si Co 3 
și încărcaţi din nou. În ultimul timp s-a construit maşina tip ; P (e e) 
pentru cojirea continuă a lemnului, Aceasta se compune E SE teh 
așezate în serie, care în partea inferioară se îngustează, datz ` y Zelt oboi. 
rioară sînt deschise avînd pereţii frontali verticali și pereți 


1) V, de asemenea p. 14 și urm. 
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Wiocare cameră oste provăzulă în partea inferioară cu un ax cu discuri 
oxoontrico, care prin rotire înceată oxoroită un efect de GE 
impingere asupra bustonilor de lemn. Coaja si țesuturile libeţir at d 
astiol dosprinse şi îndepărtate prin jeturi de apă. Bugtenii sint Gem? 


| 
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Fig. 4. Maşina de cojit lemnul rotund (Wigger, Unna). 


astfel prin cele trei camere, iar din ultima sînt transportaţi la defibra- d 
toare, cu ajutorul unei benzi de transport (pierdere prin cojire 3—6%). 
Atunci cînd se cere o cojire cît mai completă a lemnului, este necesară o 
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Fig. 2. Maşina de cojit tip Thorne (Miag, Braunschweig). 


anuală pentru îndepărtarea cu cuţitoaie a resturilor de 
Curăţirea manuală este necesară şi după cojirea cu 
După aceste operaţii pregătitoare, lemnele ajung la 


curăţire ulterioară m 
eoajă sau de noduri. 
mașina cu discuri. 


defibratoare sau după cum se mai spune la moara de pastă. 
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SE EE RE 
©) Detibratoare 


Actualmente nu se mai lucrează decit după procedeul de defibrare trans- 
versal. Numeroasele bucăţi de lemn, asezate una lîngă alta gi una peste 
alta, sînt presate cu prese hidraulice sau cu alte sisteme contra circumferinței 
pietrei defibratoare, paralel către axul ei de rota ție. În acelaşi timp, supra- 
faţa de frecare este stropită cu apă în exces, astfel încît curentul de apă 
antrenează de pe piatră fibrele şi mănunchiurile de fibre destrămate. Chiar 
şi în intreprinderile cele mai mici, care în văile de munte au avantajul 
apovizionării uşoare cu lemn şi folosesc forța hidraulică, sînt întrebuin- 
tate astăzi numai detibratoare mari şi anume: 


— defibratorul cu mai multe prese; 
— detibratorul cu cameră; 
— detibratorul continuu. 


Pietrele de detfibrator au un diametru de 1,5—2 m şi o lăţime de 2 m. 
Ele se rotesc cu o viteză periferică de 17—20 m/s. La defibratoarele mari 
nu se folosesc pietre naturale din gresie cuarţoasă, deoarece nu rezistă 
la sarcină. Ele sînt înlocuite cu pietre artificiale din beton, armate puter- 
nic cu oţel pentru preluarea forţelor centrifugale. La exteriorul armăturii 
se găseşte stratul de defibrare propriu-zis, format din beton cu incrustații 
de nisip cuarţoş aspru, corund sintetic sau carbură de siliciu. 


i Fig. 4. Fig. 5. ` 
Fig. 3. 
Geet trei prese.  Detibratorul cu cameră. Detibratorul continuu. 


ig. ii i lute 
1. La defibratorul cu mai multe prese (fig. 3). cuţiile de presara statui A 
manual. Presa respectivă nu lucrează în timpul umplerii (tima) 
t u Acești timpi morţi sînt scurtaţi la defibratorul cu CĂ E pede al RR 
Ai VĂ Detibratorul cu cameră ei E SE Geer Teo preranog înapoi 
i - A a din cutiile de presare s-a , ASR 
feed, astfel Inell culla osle umplută prin gider Gu, lemnele tarta, Se ainut: 
vi datora Run | a oane pestă piatra detibratoare se g 


camera de alimentare, lucrează fără întreruper 
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Bucăţile de lemn sînt introduse în cameră, de unde sînt tr 
tinuu către piatra detibratoare de către şenile cu articulaţie sa 
elicoidale, 

Detibratoarele sînt construite pentru puteri pină la 3 000 kWh, respectiv o 
capacitate de producţie de 60—70 t pastă mecanică în 24 ore, socotită absolut, 
uscată şi de o fineţe mijlocie. Se preferă acționarea eu motoare electrice individuale. 

„De obicei se obține așa-numita pastă mecanică la cald cu o consistență de 
maximum 1%, temperatura apei fiind 60-—65*C, 


ansportate con- 
1 fusuri cu caneluri 


d) Prelucrarea pastei mecanice 


Prelucrările ulterioare ale pastei mecanice sînt arătate în fig. 6. 

Pasta mecanică brută, la o consistență mică trece de la defibratorul 
continuu 7 la prinzătorul de așchii 2, o sită plană cu găuri mari, care 
vibrează repede, prinzînd şi eliminînd impurităţile cele mai mari şi bucă- 
le de lemn şi de coajă. Pompa centrifugă 3 transportă pasta la denisi- 
parul 4, de unde curge prin sortatorul cu sită mobilă 5 (cu ciurul înecat), 
care o separă în pastă fină și pastă grosolană. Aceasta din urmă trece prin 
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Fig. 6. Detibrarea lemnului: 


i i ii; ` — denisipar; 
— ; 2 — prinzător de aşchii; 3 — pompă pentru material; 4 
3 — E continuu eoat; 6 — moară conică; 7 — sortator centrifugal; s Ee 
tambur pentru material bun; 9 — Meier U E Ee ma Al 
` — materialul rafinat; i 3 
SE H PREA, E, cu sită cilindrică; 15 — pompă de reciroulat apa. 


ică 6, la sortatorul cu sită fixă 7 (centrifugal), care de asemenea 
separă sote AA de pasta grosolană. Pasta fină obţinută în 5 şi 4 VE 
concentrată în îngroşătorul cu tambur 8, căzind apoi în GEN R Gi 
pastă îngroșată“, Materialul grosolan din 7 curge în [SAO OEI k a 
de aici la rafinatorul 17, Pasta rafinată este: împinsă ou ajutorul pomp 
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12 la sortatorul centrifug 73. De aici, materialul grosolan cade din nou 


în rezervorul 10, în timp ce materialul b i 

maşina de doshidratat o sită bit dee Eta tă Batu) "Ducas Au pei 
drică (v. p. 155). Această schemă nu 
redă decit una din multiplele posi- 
bilităţi de prelucrare. Fig. 7 arată 
o microfotografie de pastă mecanică 
albă. Procesul de sortare la aproape 
toate schemele constă în trecerea 
pastei mecanice brute printr-un sor- 
tator cu sită metalică fină, care re- 
ține nodurile și alte particule de 
lemn cu dimensiuni ce depăşesc 
mărimea fibrelor. 

Se cunosc sortatoare centrifuge 
cu sită fixă şi sortatoare cu sită mo- 
bilă (cu ciururile înecate). 

Primele aruncă cu putere apa 
cu pastă în jeturi prin sită, în timp 
ce sortatoarele cu sită mobilă con- 
duc masa de pastă diluată, cuo 
suprapresiune mică prin site (v. Fig. 7. Pastă mecanică de molid (pastă 
p. 137 ). O mașină folosită des este albă, mărit de 45 ori). 
sortatorul tip Biffar!), care uneşte ` . 
într-un singur agregat rafinatorul cu sortatorul centrifug cu sită fixă. 


e) Transportul pastei mecanice, înălbire, calităţi, randamente şi necesarul 
` de fortă 


Atunci cînd morile de pastă sînt lîngă o fabrică de hîrtie, sau în incinta 
acesteia, este suficient ca pasta mecanică să fie îngroșată și pompată sub 
această formă fără a mai fi nevoie de a fi trasă în foi de mucava şi transpor- 
tată ca atare. De obicei, se evită uscarea foilor de mucava pînă la un con- 
ținut redus de umiditate, cu tot avantajul economiei realizate cu oca- 
zia transportului, deoarece astfel pasta ar suferi pierderi calitative ire- 
versibile. 

Pasta mecanică de molid este de culoare gălhuie-albă. Culoarea este 
deschisă prin acţiunea bisultitului de sodiu (1—3% din greutatea materia- 
lului), timp de mai multe zile (înălbire cu agenți reducători). Cu toate 
cantităţile importante de apă aflate în circuit, necesarul de apă proaspătă 
este relativ mic. Întrebuinţind în bune condiţii apa recuperată, poate D 
suficient un adaos de 50—100 1 apă proaspătă pentru fiecare kilogram de 

astă mecanică produsă. oh. i 
S Apa SEET trebuie să De pe cît posibil lipsită de substanţe în sus- 


pensie, 


1) Pr. Müller, ed, 3-a, Vol. I (1940), pi 219, 274, 378. 


128 Celuloza st hirtia 


Stiai a Te SCH 
intre gradele A ge DE, gf, are po situează 
i i „ 50rt necesită un consum 
de forță mai mare decît celo grosolane. Pe tona de pastă absolut uscată 
se consumă 1 000—1 800 kWh ai 3,2—3,7 metri steri de lemn de mond 
Datorită progreselor tehnice realizate în construcția defibratoarelor conti- 
nue, calitatea pastei a putut fi îmbunătăţită, astfel încît numai circa 100 
din pasta brută mai trebuie rafinată. Conținutul de pastă mecanică. [a 
unele sorturi de hirtie a putut fi majorat pînă aproape de 100%. 


R ; i 
IV. Obţinerea fibrelor po cale mecanică după 
o pretratare chimică şi termică a lemnului 
(pastă brună) 


La fabricarea pastei brune, înaintea detibrării lemnului cojit are loc un tra- 
tament de circa 5 ore, cu abur de aproximativ 6 at și 170*C. Tratarea se face în 
fierbătoare orizontale, din tablă de oţel, cu un diametru de peste 2 m și de circa 
15 m lungime. Acestea trebuie să fie căptușite în interior cu tablă de cupru rezis- 
tentă la acțiunea agresivă a acidului formic şi acidului acetic, ce rezultă în timpul 
aburirii. Bucăţile de lemn sînt introduse în fierbător cu ajutorul vagonetelor, care 
în timpul aburirii rămîn în fierbător. Acesta este închis în partea de alimentare 
cu un capac bombat, fixat la un braţ mobil şi strîns etanș cu şuruburi de închi- 
dere sau cu închizător baionetă. Pe conducta de admisie a aburului, fierbătorul 
este echipat cu ventile de aerisire, de siguranță și de reținere, iar la fund cu un 
ventil de scurgere. Faţă de volumul fierbătorului, pentru fiecare metru cub capa- 
citate de încărcare se introduc circa 3/4 metri steri lemn. Molidul şi pinul se pot 
aburi în condiţii asemănătoare. Defibrarea şi prelucrarea pastei mecanice brute 
urmează principial același circuit tehnologic ca şi la pasta mecanică albă, cu sin- 
gura deosebire că la alegerea materialelor din care se execută utilajele trebuie să 
se ţină seama de caracterul agresiv al pastei brune nespălate. De aceea, părțile 
de oţel trebuie să fie căptușite sau să fie înlocuite complet cu cupru sau bronz. 

Fibra de pastă mecanică brună este mai flexibilă şi mai plastică decit fibra 
de pastă mecanică albă. De aceea, pasta mecanică brună poate îi prelucrată fără 
alte adaosuri de fibre nu numai la fabricarea cartoanelor (cartoane tip piele, car- 
toane pentru geamantane), ci şi la fabricarea hiîrtiei de ambalaj, cu o rezistență 
nu prea mare, dar totuşi suficientă pentru multe scopuri. Randamentul în pastă 
mecanică brună este mai redus decît la pasta mecanică albă, deoarece circa 15% 
din greutatea lemnului este pierdută prin operaţia de aburire. Necesarul de forță 
la acelaşi grad de măcinare trebuie să fie ceva mai mic. De obicei nu se depăşeşte 
60°S.R. Pentru o tonă de pastă mecanică brună, calculată absolut uscată, se folo- 
sese 4,2—4,5 metri steri lemn de molid sau 5 metri steri lemn de pin. 


V. Celuloza 


În afară de celuloza propriu-zisă, care este un hidrat de carbon macro- 
molecular compus din peste'1 000 unităţi („meri“) de glucoză, celuloza teh- 
nică din lemn conţine, în cantităţi mai mici, toate substanțele însoțitoare, 
care existau în lemnul de origină. Astfel, sînt complecși de hexoze ` for- 
maţi din 200—500 unităţi: (hemiceluloze, polioze de lemn), complecși de 
pentoze (pentozani), lignine gi produși de reacție ai acesteia cu substanțele 


1) Aparat de încercat după Sehopper-hiegler, 
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LE j agınaä rasimi 81 ceruri subste Le Í 4 
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ponenţi anorgan! Ci, J orma gI constituția fibrelor i 


diferă cu natura materiei 


Fig. 8. Celuloză de molid , Fig. 9. Celulozá de pin 
(mărit de 45 ori). (mărit de 45 ori). 


prime. În celuloza`din lemn de foioase ‘celulele traheide sint mai 


scurte şi mai subțiri decît la lemnul de rășinoase, în plus se găsesc, ce- 
lule de vase largi și cu pereţi subţiri ` 3 
(fig. 8, 9, 10, molid, pin, fag, mărire de 
45 ori). 

Pentru celuloza folosită la fabrica- 
rea hirtiei, este adesea suficient ca dez- 
incrustarea să fie condusă atît cît este 
necesar -pentru desfacerea. fibrelor. Prin 
intensificarea procedeului de fierbere se 
reușește îndepărtarea în' cea mai: mare 
măsură a componenților necelulozici şi 
astfel se obţine o celuloză de culoare 
deschisă şi stabilă, avînd de exemplu 
numai 1—1,5% lignină. Pentru a obţi- 
ne o culoare albă de intensitate, pu- 
ritate și stabilitate maximă, este ne- , 
cesar încă un tratament ulterior şi Fig. 10. Celuloză de fag 
anume: -înălbirea, (mărit de 45 ori). 


a) Procedeul sultit 


Făci í i istori 'a trata în primul rind 
Păcînd abstracţie de dezvoltarea istorică, se va trata ; ` 
procedeul sulfit, Prin acest procedeu, chiar înainte de cel de-al cousi RA 
mondial, se fabricau în Germania cele mai mari cantități de ce ă 


9 — Tehnologie chimică organică, vol. II 
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Actualmente, în 


indicații apeoiale | 

/ ala UALOIG He referă £ Í 
| j latelo HO referă la molid), 
labrioă dn voluloză 


Hopubliea Padorala G ` 
publica Fodoralä Germană, nu sè găseşte nici e 


if ipi d g 
y enro añ lucroze după procedeul alcalin 


|, Depovitul do Tomme 


Înttoprindorilo mari din 1 


o uropa produc zilnic!) 300 t celuloză gi chi: 
mai mult, Pontru acoastă prod E 


uoţie osto nevoie de circa 2 400 metri steri 
lomn de molid cojit. Pentru a uniformiza 
variațiile în conţinutul de umiditate, se 
obișnuiește ca lemnul să fie depozitat 
un timp mai îndelungat, În acest scop, o 
întreprindere a cărei producție este de 
ordinul indicat mai sus, trebuie să dispună 
de un stoc pentru 9—10 luni, deci circa 
700 000 metri steri, Aceasta înseamnă că 
atit spațiul de depozitare, cît și imobili- 
zările financiare sînt solicitate într-o mă- 
sură la fel de importantă. 

Prelucrarea lemnului pentru fierberea 
sülfit începe în primul rînd prin cojirea lem- 
ZZ X Sa nului ca și la pasta mecanică, după care 
e Ah, K însă urmează tocarea în surcele cu ajuto- 
SA rul. tocătoarelor (v. fig. 11). | 


2. Cojirea si tocarea 


Tocătorul constă dintr-un disc din oţel 
turnat, cu diametrul de 2—3 m, prevăzut 
cu 3—4 cuțite reglabile confecţionate tot 
din oţel. Discul tocător se rotește cu circa 
200 rot/min într-o cutie apărătoare con- 
struită din tablă groasă de oţel. Printr-un 
jgheab de oţel, denumit şi suportul de 
alimentare, buștenii alunecă spre discul to- 
cător, unde sînt tăiaţi în direcţia fibrelor 
în surcele groase de St cm. Pe margi- 

ef nea periferică a discului tocător sìnt pre- 

riy EA A le long văzute aripioare de evacuare a surcelelor 
1 — cuţit de tocat; 2 — suport pentru. de lemn din cutia de protecţie prin suflare 
tocare; 3 — frina; d m pirghio de maz către instalația de sortare, asigurind ìn 
sie eene Z olelon, același timp și mărunțirea lor. Sortarea 
se execută cu ciururi cilindrice sau plane, 

în care surcelele trec peste site cu dimensiuni diferite, care permit elimi- 


narea succesivă a prafului, rumegușului, cuielor de lemn, nodurilor şi sur- 


Deg 


"acele din S.U.A. pină la 1800 Val 
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celelor mari. Surcelele sortate sînt transportate cu elevatoare, cu 4 

toare cu bandă sau cu aer comprimat în silozuri din care prin. die pi 
trec în fierbătoare. În întreprinderile moderne ge intercelo H N liberă 
potrivit un cîntar automat, cu preluare de probe cu ajutorul 23 locul 
poate determina greutatea si conținutul în umiditate eet fi Red pe 
introdusă în fierbător, ET EN 


d Fiorborea 
al Jierbătorul 
Fierbătorul se construiește astăzi numai în formă verticală, întrebuin- 


tat pentru prima oară de Kellner. Fierbătoarele orizontale Mitscherlieh 
(fig. 12) nu se mai întîlnesc decit în întreprinderile mai vechi. Fierbă- 
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Fig. 12. Fierbător orizontal (Mitscherlich) cu încălzire indirectă prin 
serpentină interioară. 


torul vertical are emisfera superioară în formă de calotă sferică sau în 
formă” de con teșit (fig. 13), prevăzută cu o deschidere pentru introducerea 
surcelelor de lemn, o parte de mijloc cilindrică şi o parte inferioară în 
formă de pîlnie cu o gură de golire. A A 

Deși există încă în funcție tierbătoare mici cu un volum de 60 m°, | 
din considerații economice volumul fierbătoarelor a fost majorat la 300 m: 
şi chiar mai mult. Diametre de 6,5 m şi înălțimi de 15m nu sînt neobişnuite. 
Deoarece acidul de fierbere, respectiv soluţia acidă de bisulfit Les EN 
corodează oţelul, fierbătoarele trebuie protejate interior, de egent u E 
căptuşire cu plăci ceramice antiaoide, sau plăci de oţel antiaoi te a 
mania nu s-a introdus încă protejarea fierbătoarelor cu plăci SE som 
din cauza prețului de cost ridicat. În general, proteopia se asigura p Lona 
zidărie, executată de obicei din două straturi de cărămizi orare 94 Sl adera 
tate redusă, rezistente la coroziune, care sînt înzidite cu ciment, 
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chit antiacid Hăchsti) și rostuite 
Technologie II, 1950, p. 384). 
circa 15 cm. El trebuia să fie 
imediat, spre 


cu chit Asplit?) (v. Winnacker anise 
Peretele A pa AA de zidărie SE 
| verificat periodic cu multă atenție gi reparat 
a se evita corodări periculoase, La alegerea cărămizilor ŞI 
mortarului trebuie de asemenea să se aibă în 
vedere ca volumul lor să nu crească decît în 
anumite limite, sub influența condiţiilor de 
exploatare, Zidăria trebuie să adere intim la 
părțile de oţel, dar nu trebuie să exercite nici o 
presiune în plus, peste măsură, care ar putea 
duce la spargerea fierbătorului. 


B) Umplerea 


La umplerea fierbătorului cu surcele de 
lemn se urmăreşte realizarea densităţii de um- 
plere, cea mai mare posibilă. La molid aceasta 
poate ajunge pînă la 250 kg lemn uscat la aer, 
adică aproximativ 0,63 metri steri pe metrul 
cub de fierbător. În acest scop sînt întrebuin- 
Late diferite procedee mecanice. Astfel, după 


£ tr-un curent de aer sînt depuse în straturi supra- 


Fig. 13. Fierbător staționar puse subțiri şi dese. După Svenssont), surcelele 
JEE care cad din siloz sînt prinse de către jeturi 
acidului de fierbere şi încăl- puternice de abur, care sînt trimise în fierbător 
zire indirectăcucalorizator. printr-un inel de duze montat în gitul de sus al 
3 KSE fierbătorului. Totodată surcelele sînt încălzite, 
dezaerate şi pregătite pentru procesul de fierbere, astfel încît durata abu- 
ririi, executată de obicei în acest scop, poate îi redusă. Atunci cînd um- 
plerea cu surcele este terminată, capacul fierbătorului se închide şi se 
începe pomparea acidului. de fierbere de jos în sus, ventilul de aeri- 
sire fiind deschis. 
A y) Acidul de fierbere = 

Acidul de fierbere, de obicei denumit greşit leșie de fierbere, sata ară 
parat prin introducerea de gaze, cu Oo concentraţie In volume aes 2 
bioxid de sulf, -obținut din pirite, sulf elementar sau din mase su rod 
rezultate la curățirea gazelor, în turnuri înalte umplute SE SECH 
prin care curge continuu un curent de apă. Turnurile sint € G Seier E 
de 30—40 m, au un diametru interior de 1,5—2,5 m şi sint tor 


1 it de bioxid de siliciu care se întărește singur. SC 
a) GN de ue bachelitic, care se întărește repede (GE). V. vol. 1V. Mase 
lastice, 
Za Fr. Müller, |. ©. p. 319. 
4) Fr, Müller, |, c. p. 320. 


Fresk), surcelele care primesc un impuls prin- , 
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doage de lemn de larice Larix Europace stringe ce y i i E 

jurul anului 1920 a KA ler să EEE SE 
căptuşite în interior cu plăci antiacide (Jenssen Daren). E R armat, 
variația compoziţiei acidului şi pierdorile de bioxid de sulf. este de dorit 
ca apa de stropiro să fie menţinută la o temperatură constantă de 8 re 
indiferent de anotimp. Do obicei, se întrebuințează apă din omii jte. 
luată din straturi acvifore mai adinci, care trebuie să fie lipsită dn eben 
în suspensie, fier şi mangan. Piatra de var, de preferinţă marmură se 
introduce în formă de bulgări mai mari decit un cap de om. Ea trebuie dă 
asemenea să nu conţină fier sau mangan gi să fie liberă de argilă. Piatra 
de var trece sub formă de suspensie în acidul brut de turn ai în timpul fier- 
berilor indirecte se depune pe elementele de încălzire, înfundîndu-le cu 
timpul. Conținutul de magneziu (provenit din dolomit) micşorează viteza 
de reacţie cu bioxidul de sulf și îngreunează supravegherea analitică, însă 
nu prejudiciază fierberea. Pentru ca absorbția bioxidului de sulf din gaze 
să fie completă se întrebuințează sistemul cu două turnuri legate în serie, 
dintre care numai al doilea, care preia gazele diluate care au străbătut pri- 
mul turn, este alimentat cu apă proaspătă, în timp ce primul concentrează 
acidul de turn diluat care' curge din al doilea turn. Gazele reziduale, care 
la sfîrşit părăsesc turnurile, nu trebuie să conţină mai mult de 0,003% SO, 


a înlătura 


în volume, astfel încît să nu provoace un miros supărător şi să nu se pro-: 
ducă pagube în împrejurimi prin coroziune şi distrugerea vegetației. Ade-. 


sea, gazele reziduale se pot recunoaşte ca valuri de ceaţă, din cauza unor 
cantităţi minime de trioxid de sulf neabsorbite. Ele devin invizibile numai 
dacă după sobele de ars pirită sau sulf se intercalează o instalație de des- 
prăfuire electrostatică a gazelor pe cale umedă. Acidul de turn conţine și 
unele cantităţi de ghips datorită oxidării în turnuri, chiar dacă trioxidul 
de sulf a fost în prealabil eliminat complet. În faza finală, acidul brut 
de turn are un conţinut de 3,0—3,5% SO; total, 1—1,4% CaO sub formă 
de CaH,(S0,), şi 0,05—0,10% CaS0,. Un acid cu această compoziţie nu 
este adecvat pentru procesul de fierbere. CaH,(S0,), este suficient de solu- 
bil şi stabil numai dacă procentul de bioxid de sulf dizolvat depăşeşte 
cu mult faza de bisulfit, ceea ce în exemplul de sus nu reprezintă decit 
circa 0,5—0,3%. La consumarea acestuia, bisulfitul de calciu se precipită 
sub formă de CaSO, secundar. Acidul brut de turn trebuie de aceea să fie 
îmbogăţit în bioxid de sulf. În acest scop sînt utilizate gazele evacuate 
din fierbător în timpul fierberii în vederea menţinerii presiunii de re- 
gim, precum și gazele reziduale evacuate la sfîrşitul fierberiì. Aceste 
gaze, după ce sînt răcite, sînt conduse în recipientul de depozitare a aci- 
dului brut de turn, — recipient construit din lemn de pin, larice sau dia 
tole de oţel prevăzute în interior cu căptușeală ceramică SE Se? in 
cînd se obţine concentraţia dorită de bioxid de sulf. Soluţia ac aieh 
fierberea cu încălzire indirectă sistem Mitscherlich conţine circa 3,5% SUa 


i é ie cu încălzire directă (Ritter-Kellner}, se 
şi 0,8% CaO. Pentru fierberea > aat LS CAO pentru a 


i A Au 
întrebuinţează un acid mai concentrat ou á NGC 
compensa diluarea, datorită condensării abur 
sită uneori acizi şi mai concentrați, 


ului. Celulozele speciale nece- 
În acest caz se întrebuințează bioxid 
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de sult lichi d i 
iid pentru concentrarea gazului trimis în turn. Pe 


SCH GP ry j ntru celulo- 
m papetare, tratate în acest capitol, de cele mai multe ori această Let 
ogie nu este necesară, n e 


5) Procesul de fierbere 


a Ga ee ig trei perioade şi anume: 

la Bicaiunear și t AA Ala ën imp conținutul fierbătorului este adus 
ȘI temperatura necesară inițierii reacției cînd are loc îmbiba- 

rea surcelelor cu acidul de fierbere. În această perioadă are loc un fenomen 
de difuzie în primul rind a bioxidului de sulf în masa surcelelor de lemn 
urmată i d t ; i Ce Papa a] ele i, 
ă apoi de aceea a oxidului de calciu. Agenţii chimici ajung ulterior 

în locurile unde vor reacţiona. Presiunea, de cele mai multe ori, ajunge 
la maximum 4—6 ats, iar temperatura este de 105—110° C. Fierberea pre- 
liminară sau începutul fierberii nu este niciodată mai scurtă de 3—4 ore 
dest dän „punct de vedere termotehnic aceasta este uneori posibil. 

— Ridicărea la temperatură finală de fierbere (perioada de reacţie), în 
care structura lemnului este modificată şi destrămată, fiind în special ata- 
cate lamelele mijlocii. În timpul acestei perioade, lignina şi poliozele din 
lemn sînt parţial îndepărtate prin dizolvare. Acidul de fierbere, la început 
incolor, devine galben şi lipicios şi capătă un miros caracteristic. Lignina 
trece în acizi sulfonici, care. iniţial sint insolubili, dar care apoi devin 
solubili prin adiţionarea-de bioxid de sulf. Conţinutul în bioxid de sulf al 
acidului descrește după cum se constată prin titrări cu iod. În acest stadiu, 
presiunea, care crește în funcţie de temperatură, trebuie menţinută la 
limita maximă permisă prin deschiderea repetată a ventilului conductei 
de degazare; această operaţie în ultimul timp a fost automatizată. Pină 
la atingerea temperaturii finale de fierbere de 130—1489, în funcţie de sortul 
de celuloză, trec circa 6—8 ore. Se obişnuieşte ca în acest interval să se 
facă uneori 1—2 opriri de cîte o oră sau două, în special pentru celulozele 
chimice. ză 

— Fierberea propriu-zisă, are loc după ce s-a atins temperatura maximă. 
În acest timp admisia de abur este întreruptă sau numai sporadică. În spe- 
cial în cazul celulozelor care ulterior urmează să fie înălbite, această fază 
trebuie supravegheată cu grijă şi întreruptă la timp, pentru a împiedica o 
fierbere. excesivă prin aşa-numitele „fierberi negre“, care în cazul solu- 
ţiilor acide de fierbere sărace în calciu pot degrada complet materialul fiert. 
Fierberea este condusă după normative rezultate în urma experienţelor în- 
delungate ce sînt funcţie de condiţiile locale. Este absolut necesar ca pro- 
centul de material uscat, mărimea surcelelor, densitatea de umplere şi 
compoziţia acidului de fierbere să fie menținute constante. Deşi actualmente 
există dispozitive care pot fi folosite la luarea de probe de celuloză în timpul 
fierberii, deoarece analiza acestor probe durează foarte mult, nu mai există 
posibilitatea de a interveni eficace în procesul de fierbere. 

De obicei, se consideră suficiente încercările în serie, uşor de execu- 
tat, prin care se determină conţinutul acidului, culoarea, mirosul, adezi- 
vitatea, conținutul în bioxid de sulf şi de bisulfit de calciu, aciditatea 
actuală și potențială, pentru a menţiona numai punctele importante. Peri- 
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beienee 


oada de fierbere propriu-zisă este deosebit de im 
celulozele care ulterior sînt prelucrate chimie. 

La fierberea cu încălzire directă volumul acidului de fierbere se măreste 
cu cantitatea corespunzătoare de condensat, Pentru a evita diese die 
dului, acesta se introduce inițial cu o concentrație mai ridicată în SO 
total. De 20—30 ani procedeele de fierbere indirectă, temporar abando- 
nate, au început din nou să fie răspîndite, de data aceasta schimbătoarele 
de căldură fiind montate în afara fierbătorului; se aplică circulaţia adi- 
dului (fig. 13 p. 132) indicată pentru prima dată de Morterud!) si modifi- 
cată de Brodek!) şi Schauffelberger?). Elementele de încălzire exte 


portantă în special pentru 


xterioare au 


avantajul față de serpentinele de încălzire montate direct în fierbător că 
pot fi mai uşor accesibile, iar volumul de fierbere este utilizat mai bine, 
Acidul de fierbere, fiind recirculat în totalitate în 10—20 min cu ajutorul 
pompelor centrifuge, este distribuit mai bine în întreaga masă de material 
şi astfel se obţine o dezincrustare uniformă a! celulozei. Se folosesc uneori 
metode combinate de fierbere directă şi indirectă. 

D 4 [e Ce bal | } J $ 


Fig. 14. Fabricarea celulozei sulfit: 


1 — stiva de lemn; 2 — banda transportoare; 3 — maşină de cojit; 4 — tocător; 5 — ciur cilin- 
dric; 6 — elevator de surcele; 7 — bandă distribuitoare; 8 — siloz pentru surcele; 9 — pirită; 
10 — elevator pentru pirită; 11 — sobă de ars; 12— purificarea electrică a gazelor; 13 Se 
pentru gaze; 14 — ventilator pentru gaze; 15 — turn pentru acid; 16 — rezervor pentru Lie? 
17 — pompă pentru acid; 18 — fierbător; Gi ES pompă de circulaţie; 20 — rezervor pen 

i celuloză. d 


O îmbunătăţire radicală a condiţiilor de lucru s-a produs în jurul anu- 
lui 1920 cînd a E să se folosească 'oţelul Krupp VA şi alte es? 
aliate penten conducte, sisteme de încălzit, armături și pompa dă SC 
plumbului tare şi bronzurilor anțiacide întrebuințate pînă atunci. Durată 
acestor utilaje şi armături s-a prelungit de mai multe ori, ign TARRA 
s-au micsorat extraordinar de mult (fig. 14, fabricarea celulozei suttit). 


pia i 

1) Fr, Müller, luer, cit, p. 838. [Ai A i 
d Fr. Müller, lucr, cit, p. 838. A pată 

2) Brev, suedez 50781 din 12,11,1918, 
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A, Prelucrarea 
al Degazarea, golirea 


La terminarea fierberii, după închiderea aburului de încălzire, se re- 
duce parțial presiunea din fierbător. Se degajă un amestec de gaze din 
care circa 89% abur, 10% S0,, 1% CO, şi cantităţi mai mici de acizi orga- 
nici, metanol, cimol gi furfurol, antrenate de abur, 

Ținind seama că pentru fiecare metru cub volum de fierbător se intro- 
duc circa 0,75 m? acid de fierbere, se observă ce cantităţi însemnate de 
căldură rezultă din degazarea finală a fierbătorului înainte de golire. Aceste 
cantităţi de căldură sînt cu atît mai mari, cu cît în ultimul timp se între- 
buinţează fierhătoare al căror volum este de circa 300 mê. Pentru a folosi 
această căldură întreprinderea Waldhof-Lurgi!), conduce aburul şi gazele 
rezultate din degazările fierbătoarelor în recipienţii de depozitare a acidului 
brut de turn, realizînd în acest fel o supraîncălzire şi o concentrare în SO; 
a acestuia. 

Totuşi de cele mai multe oři căldura de condensare a aburului este 
folosită în schimbătoare de căldură în spirală tip Rosenblad sau în alte 
tipuri pentru încălzirea apei. Acidul rezidual de fierbere, denumit în gene- 
ral şi leşie reziduală bisulfitică cu toate că are un caracter acid, este evacuat 
din fierbător concomitent cu degazarea pe la partea interioară pe o conductă 
prevăzută în acest scop. După ce presiunea fierbătorului a fost adusă la 
presiunea atmosferică și acidul rezidual a fost evacuat din fierbător, se 
introduce apă caldă în fierbător și apoi prin deschiderea gurii de jos se goleste 
celuloza, în bazinul prevăzut în acest scop. 


PFierbătoarele orizontale nu pot.fi golite complet prin spălare cu apă, astfel 
încît materialul trebuie evacuat parțial prin' muncă manuală. Din această cauză, 
fierbătorul trebuie răcit cu apă rece la o temperatură suportabilă, Ceea ce consumă 
timp şi solicită puternic 'căptuşeala ceramică. Bazinele pentru golirea celulozei 
din fierbătoare au funduri filtrante--pentru evacuarea apei, deci posibilitatea de 
spălare a celulozei. 


B) Deţibrarea, sortarea 


După spălare, celuloza din bazine este transportată cu ajutorul transportoa- 
relor elicoidale, benzilor de transport sau elevatoarelor cu cupe, la maşinile de pre- 
lucrare. Mai întîi la un detibrator care este un tambur orizontal din lemn de larice, 
în care se rotesc unul sau două axe cu spiţe din lemn de frasin sau salcim dispuse 
elicoidal. Detibratorul prelucrează energic materialul şi îl desface în fibre elemen- 
tare, Materialul defibrat, diluat cu multă apă (consistenţa circa 0,3%), este condus 
la o sortare primară (sortatorul de noduri), de exemplu tamburi conici înclinați, 
din bronz, cu deschideri largi în manta, prin care apa cu material poate trece, d 
timp ce nodurile și lemnul rămas nedefibrat este eliminat la SE ui 
peniru a fi prelucrat separat ulterior, Materialul astfel sortat trece apoi prin „deni- 
sipar“, un canal lung, puţin adînc, dreptunghiular, care este de obicei căptușit 
cu plăci ceramice și al cărui fund esto format din plăci sau table în formă de pra- 
guri în spatele cărora se depune nisipul și alte corpuri străine cu greutate speci- 


ee 


1) DRP 363999 din 5,9,1920, 


aa 


——————— 
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fică mai mare, precum şi bucăţile de lemn nedefibrate, În 
menea montate dispozitive poniru reținerea räginilor 
respectiv a rămășițelor de fibre cu conținut de răşini ( 
roduce efecte neplăcute la fabricarea hîrtiei, De |] 
a a doua treaptă de sortare în sortalorul ce 


„denisipar“ sint de ase- 
care plutesc la su rafață, 
Sir, medulare), care altfel pot 
„Aa wdenisipar“ materialul ajunge 
ntrifugal (fig. 19), sau în sortită 


dr H 
Gi 
Se 


eer 
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Fig. 15. Sortator centrifugal, Voith Heidenheim (Brenz): 
z — intrare; 2 — roată cu aripioare; 3— cilindru sită; 4 — ieşirea materialului fin; 5 — ieşirea 
materialului grosolan; 6 — apă de stropire. 


cu ciururi înecate (fig. 16), după care materialul trece-'la sortatorul cu membrane 
(sortatorul plan vibrator) (fig. 17), cu ajutorul căruia sînt separate impurităţile 
mai fine ca bucăţile de coajă şi mănunchiuri de fibre. Prelucrarea ulterioară este 
diferită după cum materialul este destinat fabricării hîrtiei sau vînzării la terţi. 
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Fig. 16. Sortator cu ciururi înecate (Voith): 


i ; terialului grosolan: 
Ee i; B — clapetă de reţinere; C — ieşirea mat aluh re 
D AR AE a — roată cu aripioare; b — apă de stropit: e cilindru 


i i are măsură 
În amindouă cazurile este impartanà ca celuloza să fie eliberată în m: 


d d lte spălări suc- 
de toate resturile de acizi reziduali. Aceasta se obține prin mai Ak A aptă Ste 


i i 1 întreprinderilor integrat ate 
cesive pe filtre celulare cu vid. În cazu derilap integralei, Mere 

imi j unetele de consum sub for: ù ea eta 
SA ză SOA KE formă de suluri cu o umiditate de 60% sau toi {g 
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maj circa 600 p/m’ 
i m?) cu o umiditate d 
tutte inta dëi o Ato do 7—15%. În acest scop se folosesc masini 
tes d aia tul aLa color DACH pentru fabricarea a trb doka: 
d no Ai doro consiruüucti ai si i mai biiste uri 
uscarea se excculă în canale c pin Déel 12 simple şi mai robuste, Uneori 
"rouech uf n D r cald, în bandă continuă sau în formă de fulgi 
prealabilă, Pulgii sînt presaţi hidraulic gi baloturile sint sirtase 


Fig. 17. Sortator: plan cu membrană: 


2 baai CH 
— placă sită; 2 — cutia plăcilor; 3 — membrană; 4 — jgheab de evacuare; 5 — excentric; 
6 — arbore; 7 Ce ieșirea materialului; 8 — dispozitiv de închidere; 9 — jgheab colector. 


cu oţel balot. Uscarea cu aer cald cruță mai mult materialul decît uscarea pe cilin- 
dri. Indiferent de metoda de uscare, materialul devine într-o anumită măsură cor- 
nos, în special celulozele-tari, astfel încît prelucrarea în -fabricile de hirtie este 


mai grea. 
5, Sorturile de celuloză 


Aprecierea calitativă a celulozei se face după caracteristicile vizibile, 
ca numărul impurităților și culoarea lor, de exemplu, aşchii, bucățele de 
coajă, funingine gi alte corpuri străine, care pot D numărate pe o anumită 
suprafață a unei foi subţiri de! celuloză. Astfel se deosebesc opt grupe, 
de la I a pînă la IV b. O altă apreciere) calitativă constă în gradul de 

` dezinerustare împărţit în nouă trepte de tărie cu gradele cuprinse între 1—24, 
O celuloză tare conţine un procent ridicat de substanțe necelulozice, o celu- 
loză moale un procent redus, Împărţirea se tace după consumul de agenţi 
oxidanţi ca clor, hipoclorit și permanganat, în special în funcţie de conți- 


nutul în lignină. | 
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in ini ii 
Re i un număr mare de metode, dintre care nu vor fi menţionate 
D "e P  pifn £ i A ; 7 AV 
cele mai uzuale: cifra lui Roe (CL), cifra lui Sieber (HCIO), cifra 


lui Roschier, cifra lui Johnson-Noll şi cifra lui Björkmann (KMn0,)') 


Tabela 1. Comparație între diferitele grade de dezineruatare 


Gradele de dezincrustare după 


=$ Caracteristica b H e 
ER materialului celulozio k Z Paal 4 g E. 
Ee A 3 E: g So S =! Es 
KK & Ki E 52 DS pa! 
1 foarte Toalete E 1,0 10 | 800 14 1,0 
4 moale EECHER EENEG den 2,5 25 170 23,0 14 
H DUHR ebe EE e oieri 3,5 32 | 105 29,0 2,0 
10 potrivit moale hecht 5,0 | A4 70 | 38,5 3,2 
12 normală EE EE DOI 6,0 52 60 44,5 4,0 
14 potrivit tare) ax es) a til E ci, 7,0 60 50 51,0 4,8 
16 mijlotiaitarăesă Ears ortin treni 8,0 66 40 | 57,0 6,6 
19 VG eg de 9,5 13 32 66,5 6,8 
22 ioartb tare YEr EA, 11,5 84 20 79,0 8,4 
24 foarte tare ....... LISTA SRI AIA) 12,5 90 10 85,0 9,2 


La celuloza bisulfit gradul de duritate 22 este limita extremă la care 
printr-o fierbere atentă se mai poate obţine un material care să poată fi 
defibrat fără a prezenta material nedezincrustaţ. 

În afară de aceste aprecieri generale, trebuie să se ia în consideraţie 
adesea şi cerințele speciale ale cumpărătorului. Astfel, celuloza pentru 
fabricarea hiîrtiei imitație de pergament, hiîrtiei pentru sfoară, hirtiei de 
saci etc., trebuie să îndeplinească anumite condiţii fizico-chimice. 

Celuloza pentru hîrtia imitație de pergament trebuie să se poată măcina 
„gras“ în holendre, iar celuloza pentru hîrtia pentru sfoară trebuie să aibă 
o anumită rezistență, alungire şi flexibilitate maxime etc. ` 


6. Consumul de energie și de materii prime 


Consumul specific de lemn, agenţi chimici, abur, forţă şi apă este mai 
favorabil pentru sporturile de celuloză tare, decît pentru cele moi, res- 
pectiv înălbite. În tabela 2 se dau consumurile specifice pentru o tonă 
celuloză, în foi, cu un conţinut de 88%, substanţă uscată. 


S-a considerat că lemnul este cojit la alb, iar aburul pentru fierbere şi uscare 
are 700 kcal, În cazul cînd celuloza se trage în suluri umede cu o Weires: 
de 40%, consumul de abur se diminuează cu 1,8 t. Abunul pentru tarie ăi KZ 
întotdeauna de la turbine, respectiv juuhine cu Boonen la care căder 

i 3 losită pentru producerea de energie, i S 
P'O Pdicaul în tabelă este o celuloză nobilă, destinati DARS 
prelucrare chimică ulterioară gi care numai în mod excepţional poate 
tată ca celuloză pentru hirtie. 

H | 


ncrarea lui R. Sieber (1948) p. 285—352. 
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Celuloza şi hirtia 


a n 
Tabela 2. Consumul spocitie de materiale 


şi energie pentru fabr i 
celuloză în funcție de í aa 


esența de lomn şi gradul de dezinerustare 


Esenţa Gradul de i 
de lemn adul de dezincrustare Metri | Sult |Platră]| Aj 'ortă 
a celulozei A Sei Jur | Forţă | Apă 
steri kp zi Mad t kWh m’ 
GE EE E een ës bg ea PI 1 
Molid Dart Lo TASIR EE E | 6,5 | 100| 145 5,3 | 430| 390 
0 Lt E Ee EE 7,0 | 1156 | 160 5,6 | 450| 400 
Em i H € H 
potrivit moale e VM 135 5 52 
e SE ; 35 | 17: 7,3 | 640 2 
Fag foarte moale pentru viscoză 8,7 | 295 290 10,2 740 170 
| zs 
EE ee D ER 


b) Procedeul sulfat 


„Dezincrustarea -lemnului cu agenți alcalini se face astăzi aproape numai 
după procedeul sulfat, care chiar dacă este mai complicat decit procedeul 
natron, dă o celuloză superioară din punct de vedere calitativ, iar randa- 
mentul este mai bun. Procedeul şi-a căpătat denumirea după sulfatul de 
sodiu, introdus pentru completarea pierderilor de alcalii şi care la regene- 
raren leşiei este redus la sultură de sodiu. Fabricaţia celulozei prin metoda 
sulfat cuprinde următoarele faze: 


1. Pregătirea lemnului. 

2. Fierberea şi recuperarea leşiilor de fierbere în difuzoare. 
3. Prelucrarea celulozei în colerganguri urmată de deshidratare. 
4. Prelucrarea nodurilor. 

5. Concentrarea, arderea şi regenerarea leşiei reziduale. 

6. Caustificarea. 


4. Pregătirea lemnului este aceeaşi ca la procedeul sulfit, cu deosebirea 
că coaja și bastul nu trebuie îndepărtate atit de complet, deoarece ele se 
dizolvă prin fierbere alcalină. De preferinţă se prelucrează molid, dar se 
pot dezincrusta şi toate celelalte specii de răşinoase şi foioase. 


2. Fierberea. De preferinţă se întrebuințează fierbătoare verticale din 
tablă de oţel rezistentă la leşie, nituită sau sudată, fără căptuşeală ceramică 
la interior. Ele sînt în general mai mici ca fierbătoarele de celuloză sulfit, 
avînd de obicei 30—70 m? şi în mod excepţional pînă la 150 ms. Umplerea 
fierbătorului şi încălzirea se execută după aceleaşi metode ca la procedeul 
sulfit. Fierberea propriu-zisă decurge însă fundamental diferit. Se încălzeşte 
cît se poate de repede la presiunea şi temperatura necesară, adică la 1—8 ats 
si la 170—175*C. Procesul de dezincrustare este terminat într-un timp 
total de 4—6 ore, din care 1—2 ore la presiune şi temperatură maximă. 
Se produc alcalilignine solubile, iar din polioze săruri ale acizilor zaharici; 
cînd fierberea este prea îndelungată, celuloza poate îi dizolvată parţial 
în alealiceluloză. Funcţia pe care o îndeplineşte sultura de sodiu în timpul 
dezinerustării nu este actualmente bine stabilită. Este sigur că prezenţa el 
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protejează celuloza care altfel, în mediu alcalin 
la oxidare, | 

După terminarea fierberii, prosiunea din fiorbitor onlo micgorată la 
A ats (o dată cu aburul esto antronată „torobontina aullat’ v, P1440 1 după 
care întregul conţinut al fiorbătorului oste golit sub proniuno În die 
Acestea sînt rezervoare din tablă do oțel cu fund gňurit, fiind afectate 
cite două sau trei bucăţi do fiocaro fiorbător; în difuzoare no apulă matorialul, 
Pentru recuperarea logici reziduale cît mai concentrată posibil, la spălare 
se întrebuințează, în contracurent, ape do spălare imbogăţite ou lonio 
metodă care s-a introdus acum pi la procodoul sulfit, CS 

3. Prelucrarea materialului spălat osto asemănătoare cu a celulozei 
sulfit, respectiv defibrare, sortare primară, denisipare, sortare fină gi doshi 
dratare pe maşini plane pînă la un conţinut de uscăciune do cirea 40%, 
sau cînd este necesar se usucă în continuare pînă la un conţinut de 85—88% 
uscăciune. Înainte de deshidratare matali] esto do obicei prelucrat prin 
mai multe colerganguri montate în serie, Celuloza sulfat este colorată în 
Se are o rezistență excepțională la rupere şi practice nu conține 
răşini. 

4. Prelucrarea nodurilor. Nodurile rezultate de la sortarea primară a 
celulozei nu se pot defibra decît cu greu. Înainte do a fi prelucrate mai 
departe este necesar să fie siărimate în colerganguri, mori cu ciocane sau 
mori cu discuri și dinţi etc. 

5. Recuperare. Regenerare. Pentru rentabilitatea unei fabrici de celuloză 
sulfat, recuperarea cît de complet posibil a agentului alcalin scump este de 
importanţă primordială. Leşia diluată recuperată de la difuzoare este con- 
centrată în evaporatoare multiple (triplex) cu vid pînă la un conţinut 
de aproximativ 60% substanţă uscată, din care circa 3/4 sînt substanțe 
organice cu putere calorică mare. Legia astfel îngroşată este deshidratată 
în cuptoare rotative pînă la un conţinut 85%, în substanţă uscată. Această 
deshidratare se face cu ajutorul căldurii furnizată de un cuptor de „topire“, 
în care se arde legia deshidratată rezultată în cuptorul rotativ, eliminindu-se 
substanțele organice și rămînînd săruri în stare topită. În ultimul timp, 
cuptoarele rotative nu mai sînt folosite, iar arderea leșiei îngroșate la o 
concentraţie de 60%, are loc în cuptoare cameră, în care legia îngroșată 
este injectată prin duze. În această fază se adaugă sulfat de sodiu pentru 
a completa pierderile de alcalii. Cuptoarele cameră sînt de obicei înzestrate 
cu cazane pentru produs abur (Babcock- Tomlinson) care pot acoperi aproape 
întregul necesar de abur al fabricii. Gazele de ardere sînt aspirate printr-un 
desprăfuitor electric și apoi sînt refulate la coş. La temperatura de ardere 
de circa 1 150°C, prin efectul componenților organici, respectiv a carbonului, 
sulfatul de sodiu este redus la sultură de sodiu, care se topeşte împreună 
Na,CO,, principalul produs al arderii, şi împreună cu cantităţi mioi de 
ër i i într-un rezervor de dizolvare. 
NaOH, Na,SO,, Na SO, şi Na SiO, curge apoi intr 7 Ne äu 
Legia reziduală nu conţine componenți organici valoroşi, care È P Es 
iei o. Acesta este însă cazul la „prehidroliză“, o fierbere ug 
pierde la ardere. ul Ifat pentru unele celuloze 
acidă sub presiune, care precede uneori fierberea sulfat pe 


speciale. Apa reziduală nu conţine decit acele cantităţi mici de legia, care 
au rămas în filtrele celulare de la difuzor. E 


onto oxivom do nonnibila 


le nu încarcă apele evacuate 
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decit într-o măsură neînsemnată 
datorită formării de spumă, 

6. Caustijicarea. Soluţia de săruri 
cu lapte de var (caustificare) în vase e 


dar so fac remarcate pe distanţe lungi, 
topite („legia verde“) este tratată 

u agitator: 
NaCO, + Ca(OH), ->2NaOH + CaCO, (1) 
ŞI este regenerată astfel în legie proaspătă („legie albă“), Dacă este necesar. 
arbonatul de calciu format poate fi ars la oxid de calciu, În fabricile de 
celuloză combinate sulfat-sultit se întrebuințează noroiul de caustificare 
ca agent de neutralizare într-o fabrică anexă de alcool din leşii sulfitice. 

La procesul de lierbere, la evaporarea şi arderea leşiei se formează 
metil-mercaptan şi sulfură de metil, care produc un miros insuportabil chiar 
atunci cind se găsesc în cele mai mici concentraţii. Aceste substanţe se 
resimt într-un mod extrem de neplăcut la mai mult de 20 km, chiar dacă 
sînt foarte diluate. Acesta este principalul motiv pentru care aproape că 
nu se întîlnesc fabrici după procedeul sulfat în regiunile cu populație densă 
(Germania). La fabricile moderne neplăcerile produse de acest miros au 
devenit mai mici datorită progreselor tehnice, de exemplu folosirea cup- 
toarelor cameră, înlăturarea. tuturor neetanșeităţilor la conducte şi con- 
ducerea raţională a tuturor gazelor în zona de incandescenţă a cuptorului 
de ars. : ! 

O leşie pentru fierbere are de exemplu următoarea compoziție: NaOH , 
8—9%, NaS circa 2%, Na2S0, şi, NaCO; fiecare circa 1%. 

7. Consumul specific. În tabela 3. sînt date consumurile specifice de 
materii prime şi auxiliare realizate în cele mai multe fabrici. 


Tabela 3. Consumuri specifice pe tona de celuloză sulfat absolut uscată 


Lemn |Na,S0,| CaO | Abur | Fortă | Apă 


Sortul de erger? metri: 80% 
steri | kg | kg t kWh ms 
i 270 
Dcanal pita LATE a EE 7 120 | 340 5,1 | 400 270 
ră UE DEI, eene 8 140 410 6,1 500 | 460 
Neînălbită moale ..,........ | eepe 


i IDEE äech „5 | 160| 450 


l] 


Atunci cînd se întrebuințează un generator de abur Babcock-Tomlinson 
aċesta asigură complet necesarul de abur fără să fie nevoie să se mad con- 
sume cărbuni. Necesarul propriu de forță al acestuia este de circa 20% din 
totalul de kilowaţi-ore indicat mai sus. > 

Pentru celuloze speciale prehidrolizate consumul de abur este cu 2—3,5 t 
mai mare, 


VI. Înălbiroa celulozei 


tarea procedeului de înălbire a celulozei s-a tolosit experiența ch: 
Eh Val, Se urmăreşte în primul rind deschiderea culorii EK 
neplăcute (galbenă pînă la EEN dar în acelaşi timp se obţine Kan, a 
rea procentului de celuloză, precum și stabilizarea celulozei prin eliminarea tuturo 
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E SC în Special a ligninei, Pentru înălbire sint, de 
ozeie care prin procesul de fierbere au pierdut cea mai mara 
eet dE cu al puțin de 3% lignină. Ca agenţi de 
caza mai ales clorul ai hipocloriţii. Soluţiile de hipoe JL se snapă 
chiar în secția de înălbit. rin Eer, clorului d Te dé ai PAA Te 
de sodiu (v. Winnacker, Anorganische Technologie 1, 1950 p. 192 ai ur au 
curarea clorurii de var din afară, după cum so proceda înainte nu r E Fro- 
actualmente decit în cazuri excepționale. | WEE, 
Cerinţele ridicate ale industriei fibrelor artificiale au necesitat un studi 
deosebit de minuţios al fenomenelor de înălbire. Gunoștinţele astfel ciştigate si 
progresele realizate au îmbunătățit şi procesul de înălbire a celulozei pentru uo, 
În general, înălbirea se execută actualmente în rmai multe faze. Agentul de 
înălbire este introdus treptat, Atunci cînd cantitatea introdusă este epuizată (deter- 
minare cu hirtie de iodură de potasiu și amidon), produsele solubile rezultate 
care la rîndul lor consumă din agentul de înălbire, sînt îndepărtate prin spălare, 
înainte de a se adăuga cantitatea următoare de agent de înălbire. De obicei, se 
începe înălbirea cu clor elementar sub formă de apă de clor saturată (circa 6 g la 
litru, în aparate denumite cloratoare). În acest timp, baia capătă un caracter puter- 
nic acid, pe de o parte prin formarea de HC1O și descompunerea lui: 


CI, + H,O > HCL + HOCI (1) 
HOCI = 0 + HCI (2) 
şi pe de altă parte, în urma clorurării prin substituție: 
"Cl + RH = RCI + HCI 


Înălbirea acidă cu apă de clor este urmată de una sau mai multe înălbiri alca- 
line cu CaOCl,, sau în cazuri speciale NaOCl. Atunci cînd înălbirea a ajuns într-un 
stadiu înaintat, trebuie evitat ca pH-ul băii să scadă la, 7, deoarece în zona neutră 
fibra este degradată. Pentru- accelerarea reacției, materialul de înălbit este încăl- 
zit la 30—40*C prin introducerea de abur. Din cauza formării de clorat, trebuie 
evitate temperaturile mai ridicate. După terminarea înălbirii, se acidulează cu 
HCl pentru diminuarea conţinutului de cenuşă. Eventualele resturi de agenţi de 
înălbit- sînt înlăturăţi cu SO, sau Na,S,03. 

Uneori se mai înălbeşte şi astăzi în „holendre“, asemănătoare cu cele utili- 
zate la fabricarea hîrtiei (v. cap. „Hirtia“), însă cu o capacitate utilă mai mare (pînă la 
un conţinut de 400 m5). Aceste „holendre“ nu au un sistem de măcinat, în schimb 
sînt prevăzute cu amestecătoare cu elice sau cu melc pentru ca celuloza să fie cru- 
tată în timp ce circulă şi se amestecă cu agentul de înălbire. La o consistență de 
8% material, un astfel de holendru conţine de exemplu 32 t celuloză. Pentru spă- 
lare se folosesc tamburi de evacuare, căptuşiţi cu. site fine de bronz sau de oţel 
antiacid, care pătrund în material. Cada „holendrului“ este din beton armat căp- 
tuşit cu plăci ceramice. Primele faze ale înălbirii se execută actualmente adesea 
în turnuri de înălbire (turnuri cilindrice din tablă de oţel căptuşite cu cauciuc). 
În acest caz, se înălbeşte un material îngroșat cu o consistență de 20%. Leşiile de 
înălbire sînt dozate, de obicei, la un conţinut de 20—30 g/l clor activ. Necesarul 
probabil de agenţi de înălbit poate fi evaluat, în mare măsură, cu antanas apa 
gradul de dezincrustare al fiecărei celuloze. Procesul de înălbire este contra a ìe 
optic prin examinarea gradului de alb obținut la probe preluate manual (lampă Se 
lumină de zi, leucometru, fotometrul lui Pulfrich), fie chimic prin datat maan 
gradului de dezincrustare (de exemplu cifra lui Bjârkmann) ; de erer 
și alte metode fizice prin determinarea viscozimetrică a gradu ui ze e CN 
(viscozitatea D.P.K. potrivit foilor normativ PAK, IN 42), Consumu g 


i icei ó terialului uscat 
înălbit (clor activ) este, de obicei, 5—10% față de greutatea materia: usea 
ug KE de gradul de dezincrustare, Consumul de clor şi pieaderiie da 
i“ decît la celulozele „moi“, Materialul g 


nălbire sînt mai mari la celulozele „tari“, i aw es~ 
Va Ae cu atenție este trecut într-un rezervon și a Nee ja fetat aan 
cris pentru celuloza netnălbită, adică în suluri umede sau în Wé ysoa ta Roum 
timp, pentru celulozele cu renlatențpai cea mai ridicată, începe A RY că este scump. 
de sodiu NaClO, ca agent de înălbit, care cruță fibrele, ou toate că . 


'ci adecvate celu- 
parte din lignină, deci 
înălbire se întrebuin- 
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Zeene 


; Toate celulozele din esențe de răşinoase și foioase, atit cele obținute prin pro- 
cedeul acid cit şi cele obținute prin procedeul alcalin pot fi fierte astfel încît să 
poată fi ulterior înălbite. Un material înălbit nu ajunge de obicei la rezistenţa ini- 
țială a materialului ncinălbit. rc Dă 
„În coea ce priveşte puritatea apoi întrebuințată la înălbire, ce 
sebit de mari, Această apă trebuie să fio incoloră, 
rale şi organice în suspensie şi do substanţe organice dizolvate, Mai ales trebuie 
să nu conţină fenoli şi orozoli, care chiar în cantități minime, dă celulozei un 
miros de clortenol, uşor de deosebit, care se păstrează și în hirtie ai o face 
asttel de nefolosit pentru multe utilizări, de exemplu la ambalarea alimentelor. 


1 înălbi rințele sînt deo- 
să fie lipsită de substanțe mine- 


VII. Consideraţii teoretice asupra celulozei 


Actualmente nu este posibil să se prezinte chiar sumar date sigure asupra celu- 
lozelor din lemn, a componenților lor şi a relațiilor dintre ele. Chiar în lemn, după 
cum se vede cu ochiul liber, se găsesc răşini Şi grăsimi complet formate, nelegate 
de ceilalți componenți ai lemnului. Dacă se lucrează în anumite condiţii mode- 
rate, ele se pot extrage cu agenţi de dizolvare neutri (alcool, eter, benzen, diclor- 
metan etc.), Dar chiar componentul principal, celuloza, este improbabil să existe 
în formă liberă, cel mult poate numai tracţiunea cristalină identificată rontgeno- 
grafic. Oxidul de cupru amoniacal (reactivul Schweitzer), bine cunoscutul agent 
pentru dizolvarea celulozei, nu dizolvă din lemn decît cantităţi minime. Fracţiu- 
nea cristalină a celulozei se compune din resturi de celuloză CsH.00; adiţionate 
una lîngă alta în formă de catene, care formează macromolecule cu 1 500 unităţi 
de glucoză. La rîndul lor, aceste catene sînt aglomerate împreună supramolecular 
în micelii, elementele structurale ale fibrilelor care formează pereţii fibrelor. Nu 
se cunoaşte încă felul legăturilor dintre celuloză şi însoțitorii ei. Nu se poate con- 
sidera lemnul ca un compus chimic unitar, deoarece chiar în complexul peretelui 
celulei raportul dintre diferiţii componenți este foarte diferit. De exemplu, lamela 
mediană, care există între: celulele individuale, conţine la: molid circa 71% lig- 
nină 1) faţă de 27% lignină în totalitatea lemnului. Numeroase rezultate s-au obti- 
nut în urma cercetărilor privind: constituția ligninei ca atare, „preformarea“ ei în 
lemn, deosebirile ‘dintre lignina nativă şi cea izolată, legăturile dintre lignină şi 
ceilalți componenți ai lemnului şi, în fine,. natura diferitelor lignine obținute din 
lemne de foioase și rășinoase etc.: Totuşi, pînă acum, : toate aceste probleme nu 
sînt încă bine clarificate. S-a putut dovedi o înrudire structurală cu guaiacolul şi 
vanilina, de asemenea sa dovedit că lignina conţine catene de fenil-propan împre- 
ună cu grupe metoxil şi hidroxil cu caracter fenolic şi aliiatic. După Freudenberg, 
cea mai-mare parte'a ligninei din lemn are- un grad mare de policondensare. La 
izolarea ligninei suferă modificări prin condensări ulterioare atit fracţiunile cu grad 
“mare, cît şi acelea cu grad mic de policondensare. Acestea însă nu sînt atit de 
importante încît să modifice caracterul chimic al substanţei. Toate procedeele 
cunoscute, atît cele analitice, dar mai ales cele. tehnice, . sînt executate în con- 
diţii foarte diferite de fenomenele biologice, prin care s-a format marele număr de 
structuri capabile de reacţie. Pînă acum nu s-a putut stabili cît de mult mai SRFS 
pund substanțele obținute prin întrebuințarea acestor procedee, cu stările iniţia e 
produse prin procesele biologice?). 


VIII. Prelucrarea paielor, ierburilor şi a altor 
plante asemănătoare 


D D È D tu- 

i de cereale, ierburile etc. capătă un caracter lemnos cînd ajung la ma 
SE prelucrate în proporţii însemnate în celuloză de hirtie şi hirtie, şi de 
aceea trebuie totuși menţionate aici. Toate conţin, în afară de celuloză, totdeauna 


d A, J. Bailey. Ind. Eng. Chem. Ann, ed. 8 (1936), p. 52. 
2 


F. Reiff şi H. Haas, Angew. Chem. 76 (1949) p. 210 şi urm. 


| 
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E se SA di Mao atomi în patent Iert, von protaldo i alai arena 

; d cantit £ e de siliciu (4% şi chiar mai 
mult). Dintre ele, numai unele sînt apte pentru procedeul de fierbere acidă cu 
sulfit, însă toate fără excepţie pot fi prelucrate după procedeul alcalin: acesta 
poate D precedat de o prehidroliză, prin care sînt obținuți și componenți care pot 
îi valoriticaţi biologic. Numai prin fierbere sub presiune cu lapte de var, paiele 
pot îi transtormate, cu un randament bun (circa 70%) în celuloză brută de paie 
care se poate detfibra (mucava de paie galbenă, carton brut pentru asfaltat). Prin 
fierbere sub presiune cu NaOH şi Na,S şi, de asemenea, cu Na,50, se obține o 
celuloză, care poate fi bine înălbită şi care în stare înălbită poate fi prelucrată 
satisfăcător în hirtie de scris fină și rezistentă. Din celulozele ierburilor Esparto şi 
Alja originare din Europa de Sud și Africa de Nord se fabrică cele mai fine hirtii 
de scris şi de tipărit. O specie de papură (Arundo donax) este cultivată şi prelu- 
crată în Italia de Nord. Stutul şi papura (Typha, Phragmites) nu s-au putut men- 
ţine în Germania ca materii prime pentru celuloză. La fel s-a întîmplat cu vreju- 
rile de cartoti cărora, începînd din 1940, li s-a acordat o atenție deosebită, deoa- 
rece în primul rînd stringerea şi depozitarea lor în bune condiţii întimpină greu- 
LG tehnice de neînvins, 


IX. Produse secundare şi reziduale în cursul 


fabricării celulozei 
a) Procedeul sulfit 
1. Cimol 


La tratarea lemnului de molid după procedeul sulfit, în gazele rezultate în 
timpul fierberii o dată cu degajarea finală sînt antrenate si cantităţi mici de cimol, 
care provin din terpenele existente printre componenţii răşinii. Cimolul se separă 
apoi la suprafața soluţiei din rezervoarele de acid de fierbere. Randamentul este 
neînsemnat, circa 0,3—0,6 kg de cimol pe tona de celuloză uscată. De altfel, nici 
nu poate fi complet recuperat, deoarece are tendința să rămînă în acid, în formă 
de emulsie. Cimolul este întrebuințat în industria lacurilor şi dizolvanţilor. 


2 Alcool din soluţiile acide reziduale 
bisulfitice 


i începutul secolului al XX-lea, - soluțiile acide reziduale ale 
ae Gale după procedeul sulfit erau scurse fără să De utilizate. 
Aceste cantităţi de soluţii determinau instalarea fabricilor în SE 
riurilor cu debit mare. Deşi A. Mitscherlich a obţinut încă în JL A Sex 
brevet pentru obţinerea de substanţe tanante şi de adea e? în E a 
m alt ret pentra, lore (i le (cara pitt pa anand 

i otuși de-abia în a început fabricarea / cară 
eraen ieh către G. Ecksiröm şi H. Wallin şi toate Ge SE 
Ethyl“ în Suedia. Primele fabrici de alcool din Kata VRIR parie 
sulfit, mai ales după modelul suedez, au fost RUNA a de e 
cînd situaţia alimentară în timpul primului război mond a n 
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fabricarea alcoolului din cartofi. 
derabil îmbunătăţit şi transformat, 
Schema unei fabrici de alcool din leşii bisulfitic 


De atunci procedeul suedez a fost consi- 
e este dată în fig. 18. 
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Fig. 18. Obţinerea alcoolului din soluţiile acide bisulfiţice reziduale. 


al Soluţia. acidă reziduală; 


| ` i f 

Soluțiile acide reziduale de molid conţin, potrivit cu densitatea de 
umplere a fierbătorului şi sortului de celuloză produs, 20—35 g la litru!) 
substanțe organice care reduc soluția Fehling. Dintre acestea circa 2/3 sînt 
zaharuri cu şase atomi de carbon, susceptibile de a suferi fermentaţii 
alcoolice cu drojdie de bere. Bioxidul de sulf dizolvat sau care poate fi 
scindat din compușii lui cu zaharurile este îndepărtat pe cît posibil prin 
dispozitive de degazare (vaporizatori cu duze, degazori cu şicane). Soluţia 
reziduală este depozitată în rezervoare antiacide. În prezent sînt utilizate 
şi acele ape de spălare, care pot fi obţinute calde şi concentrate, astfel 
încît peste 90% din totalitatea soluţiilor acide uzate pot fi utilizate. 
Soluţia reziduală este puternic acidă (pH =—2,2—2,6) datorită conţinutului 
ei de acid lignin-sulfonic, acid acetic şi acid formic şi deci trebuie neutrali- 
zată în mare măsură, pentru a crea condiţiile de viaţă pentru fermenţii din 
drojdia de bere. 


B) Neutralizare, clarificare 


Ca agent de neutralizare se utilizează de preferinţă laptele de var şi 
carbonatul de 'calciu, icare este introdus: ca piatră de calcar măcinată fin, 
ca nămol de caustificare "de la fabricile de celuloză sulfat sau ca turte şi 
nămol de 'la fabricile de zahăr, după cum sînt mai favorabile posibilită- 
ţile de achiziţionare. Pe cît posibil, temperatura de neutralizare nu trebuie 
să fie mai mică de 90°C. Neutralizarea se execută în rezervoare în formă de 
turn, rezistente la acizi, prin agitare, de obicei cu aer comprimat. Nămolul 


1) Calculate ca glucoză, 
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i a, 


de caustificare şi nămolul de separare, amestecate ei ă 
ENN ` stecate cu apă, sînt dozate 
d Poate de exact in rezervoare de măsurat, Mersul neutralizării 
este urmărit prin titrări şi potenţiometrie, Neutralizarea este practic ter- 
minată cînd se obține un pH de circa 6. Procesul durează 2—4 ore, la 
care se adaugă un timp de decantare de 4—8 ore pentru produsele de neutra- 


lizare insolubile, care îr i j 
E 0 1 cea mai mare parte se compun din sulf i 
şi sulfit de calciu. g Se 


y) Răcirea 


Soluţia reziduală clarificată, neutralizată şi caldă este răcită la tem- 
peratura de fermentare, circa 34°C. În acest scop se întrebuinţau în trecut, 
exclusiv turnuri de răcire, asemănătoare cu turnurile utilizate în centralele 
de forţă. În turnuri, soluţia &ra concentrată cu circa 7%, datorită evaporării 
iar în plus se antrenau și unele substanţe dăunătoare, ca fermenţii sălbatici 
etc. În prezent se întrebuințează adesea răcitoare de suprafață, sistemul 
cu serpentină Rosenblad sau răcitoare tubulare, care pot furniza și apă caldă. 


3) Fermentarea 


În procedeul iniţial „Ethyl“, conţinutul unor căzi de fermentare din 
beton armat, cu o capacitate de 140 m, fermentau complet în timp de 
3—4 zile, după care putinile erau golite prin pompare pînă la un conţinut 
de 25 m? plămadă, în care se introducea din nou soluţie reziduală neutra- 
lizată, proaspătă. Printr-o scurtă insuflare de aer, reziduul depus la fund cu 
drojdia devenită inactivă era turbionat şi dispersat în soluţie şi astfel se 
iniția un nou ciclu de fermentare. Drojdia necesară fermentaţiei trebuie 
să se formeze din nou din cea veche prin divizare şi încolţire. În această 
nouă formare se consumă o parte din zahăr astfel sustras din fabricaţia 
alcoolului. Azotul necesar pentru refacerea fermentului este furnizat prin 
adăugarea în putinile de fermentare a unui autolizat de drojdie, deci în 
formă organică. O altă parte din azot se adaugă şi sub formă de sulfat de 
amoniu (deci sub formă anorganică), în turnurile de neutralizare în care se 
introduce și acidul fosforic necesar sub formă de superfosfat. 

O îmbunătăţire atît în privinţa scurtării timpului de fermentare, cit 
gi în randamentul de alcool a reprezentat procedeul brevetat de Deutsche 
Kolonialen Gerb- und Farbstoff A.G. Karlsruhe care reţine drojdia!) de 
părțile interioare ale căzilor de fermentare. pe g 

Drojdia se depune pe elementele de lemn, rămine peste tot într-un 
contact strîns cu plămada și nu ajunge decît în mică măsură în dispozitivul 
de distilat, Procedeul a fost modificat în mare măsură în diferitele fabrici 
de alcool din soluţii reziduale 'bisultitice. Pentru legarea drojdiei a dt 
întrebuințate adesea și nodurile dg crăci separate la sortarea HEN E 
talașul de la curăţitul cojii, sau lemnul unei anume specii de mărăe 


„porumbar'“2) gi alți purtători de drojdia, ` 


1) DRP 340904 din 27.8.1915. 
d Prunus spinosa (N. R. Ed. T.) 
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Procedeul aplicat industrial şi protejat prin brevete de către Usines de 
Melle şi E, Merek!), Darmstadt, a deschis o cale fundamental nouă. Plămada 
ete complet este împărțită, cu ajutorul unor separatoare de oțel 

AŞ r-© parte sărăcă în drojdie, condusă la instalația de distilat si o 
parte bogată în drojdie. Ultima parte este condusă la plămada de fermentat 
care astfel capătă de la început o concentraţie ridicată de drojdie. Se 
iniţiază astfel o fermentare activă, fără să mai fie nevoie de mari cantităţi 
de drojdie nou formată, Fermentarea se execută în putini de lemn închise, 
fără Şicane interioare, sub o uşoară suprapresiune de bioxid de carbon. 
În acest timp, drojdia este menţinută în suspensie prin repomparea continuă 
a plămezii. Se obţin astfel concentraţii de 100 milioane celule de drojdie și 
chiar mai mult pe fiecare centimetru cub. Şi acest procedeu a fost modificat 
în diferite feluri. 

Pentru a iniţia pentru prima oară o fermentare de soluții reziduale 
bisultitice, au fost utilizate culturile de drojdii superioare produse de Insti- 
tutul pentru fermentație din Berlin. Ele necesită un anumit timp pentru a 
se aclimatiza mediului, care conţine otrăvuri pentru drojdie (SO,, furfurol). 
Pentru aceasta este necesar să treacă mai multe generaţii. Fără de S0;, 
drojdia este mai rezistentă decît multe alte bacterii, astfel încît pericolul 
unei inhibări datorită efectului bioxidului de sulf este relativ redus în intre- 
prinderile care produc alcool din soluţii reziduale bisulfitice. 


Este absolut necesar ca fermentarea să fie urmărită prin analize de laborator 
executate cu atenţie. Nu se poate determina analitic cu o metodă continuă conți- 
nutul de hexoze fermentabile şi de pentoze inapte fermentării. De aceea, se consi- 
deră suficientă determinarea substanţei reducătoare în totalitate (după Fehling- 
Ost sau Bertrand) înainte şi după fermentare, precum şi a conţinutului de alcool. 
După fermentare pentozele rămîn ca „zahăr rezidual“. 

Gradul de fermentare al soluţiei este raportul dintre întreaga cantitate de sub- 
stanţă reducătoare, considerată ca glucoză, şi cantitatea de alcool obţinut. În cel 
mai favorabil caz se obţine un grad de fermentare de 65— 68°, iar la soluţiile rezi- 
duale „tari“, mult mai puţin. Din zahărul întrebuințat (1 kg glucoză = 0,643 
alcool) se obţine, printr-o fermentare perfectă, circa 96% din cantitatea de alcool 
calculată conform ecuaţiei: 


Cat = 2C2Hs0H + OC Dear 


În funcţie de sortul de celuloză (tare, moale, aptă de înălbit) şi de cantitatea de 
soluţie de spălat din soluţiile reziduale, conținutul de alcool al plămezii variază 
între 0,6—1% vol. Pentru fiecare tonă de celuloză se produc 50—125 l alcool (con- 
siderat 100%). 


e) Distilarea 


În soluţia fermentată se găsesc, în afară de alcool etilic, de obicei între 6 şi 
10 Um și cantități mici de pata (produs în timpul fierberii din metoxil), fur- 
furol (din pentozane), aldehidă acet că ca produs intermediar al fermentației, în 
special cînd este prezent S0,, și ulei de fuzel (din'amino-acizi). Separarea alcoolului 
etilic din aceste soluţii diluate se efectuează în coloane de tracţionare cu tuneţio- 
nare continuă, asemănătoare cu cele întrebuințate în fabricile de spirt. Totodată 
se face și rectificarea, adică separarea celorlalți componenți volatili ai plămezii 
amintite mai sus și concentrarea la circa 94% în greutate, Sînt utilizate aparate 


1) DRP 744682 din 31.3,1940. 
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Procedeul aplicat industrial și protejat prin brevete de către Usines de 
Melle şi E. Merck:), Darmstadt, a deschis o cale fundamental nouă. Plămada 
fermentată complet este împărțită, cu ajutorul unor separatoare de oţel 
V2A, într-o parte săracă în drojdie, condusă la instalația de distilat şi o 
parte bogată în drojdie, Ultima parte este condusă la plămada de fermentat 
care astiel capătă de la început o concentraţie ridicată de drojdie. Se 
iniţiază astfel o fermentare activă, fără să mai fie nevoie de mari cantități 
de drojdie nou formată. Fermentarea se execută în putini de lemn inchise, 
fără şicane interioare, sub o uşoară suprapresiune de bioxid de carbon. 
În acest timp, drojdia este menţinută în suspensie prin repomparea continuă 
a plămezii. Se obțin astfel concentraţii de 100 milioane celule de drojdie și 
chiar mai mult pe fiecare centimetru cub. Şi acest procedeu a fost modificat 
în diferite feluri. 

Pentru a iniția pentru prima oară o fermentare de soluţii reziduale 
bisulfitice, au fost utilizate culturile de drojdii superioare produse de Insti- 
tutul pentru fermentație din Berlin. Ele necesită un anumit timp pentru a 
se aclimatiza mediului, care conţine otrăvuri pentru drojdie (SO,, furfurol). 
Pentru aceasta este necesar să treacă mai multe generaţii. Fără de S0,, 
drojdia este mai rezistentă decît multe alte bacterii, astfel încît pericolul 
unei inhibări datorită efectului bioxidului de sulf este relativ redus în intre- 
prinderile care produc alcool din soluţii reziduale bisulfitice. 


Este absolut necesar ca fermentarea să fie urmărită prin analize de laborator 
executate cu atenţie. Nu se poate determina analitic cu o metodă continuă conți- 
nutul de hexoze fermentabile şi de pentoze inapte fermentării. De aceea, se consi- 
deră suficientă determinarea substanței reducătoare în totalitate (după Fehling- 
Ost sau Bertrand) înainte şi după fermentare, precum şi a conținutului de alcool. 
După fermentare pentozele rămîn ca „zahăr rezidual“. 

Gradul de fermentare al soluţiei este raportul dintre întreaga cantitate de sub- 
stanţă reducătoare, considerată ca glucoză, şi cantitatea de alcool obţinut. În cel 
mai favorabil caz se obţine un grad de fermentare de 65—685, iar la soluţiile rezi- 
duale „tari“, mult mai puţin. Din zahărul întrebuințat D kg glucoză = 0,643 l 


alcool) se obţine, printr-o fermentare perfectă, circa 96% din cantitatea de alcool 
calculată conform ecuaţiei: 


Ce Ha30s = 2CaHs0H + 2C0;: 


În funcţie de sortul de celuloză (tare, moale, aptă de înălbit) şi de cantitatea de 
soluţie de spălat din soluţiile reziduale, conţinutul de alcool al plămezii variază 
între 0,6—1% vol. Pentru fiecare tonă de celuloză se produc 50—125 1 alcool (con- 
siderat 100%). 


£) Distilarea 


| 

În soluția fermentată se găsesc, în afară de alcool etilic, de obicei între 6 şi 
10 l/m? ei cantităţi mici de matano (produs în timpul fierberii din metoxil), fur- 
furol (din pentozane), aldehidă acet că ca Atata intermediar al fermentației, în 
special cînd este prezent Be, și ulei de fuzel (din'amino-acizi). Separarea alcoolului 
etilic din aceste soluții diluate se efectuează 'în coloane de frac ionare cu functio- 
nare continuă, asemănătoare cu cele atribuia ate în fabricile de spirt. Totodată 
se face și rectificarea, adică separarea celorlalţi componenți volatili ai plămezii 
amintite mai sus și concentrarea la circa 94% în greutate. Sînt utilizate aparate 


gemeng 


1) DRP 744682 din 31.38.1940. 
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cu 0 aingură coloană anu ou doui coloana nou 
ott coloanulo aint mal acgealbila AEO A oaba de prafaral În be 
det VnUl componenții volatili, antfol In), plimada wl A AO IN Wl, Hin) 
ca borhot Vnstnln tin de diatilara prin nehimbätorii da räldunt ÎN eta și VITA 
pretnoälniroa plmanl) anu propgilinoa dn ap onldA, In tuloana pu pd, penru 
tioi do distilat, acei volatili (ia asli natie) aini noubralisafi prin KAR A d 
de soluție do NuUU anu Wu, dupa onra urmongă saphraran afiha Dee bi 
vonoontraroa gi gopararon aldohldol aoabloo din Prunţilo da distllntre bogata în wad 
nol, Ca material do vungtrnln poniru prima golonni osle antioloni, do rezistentă 
fonta, în timp o0 penipu pârțilo muporloaro ala oolonnal a dal raozultaba mulțumi 
toare fonta omallală Aa Mh „Lvonariun), Conduokolo daflagmalorulul pp construleae 
do prof orint din oțel aliati: Ou noont siakom, dasari în linii mari, an obține din 
soluțiilo roziduulo bisulfitioo un aloool iou o oonooniraplo da 04A% în graukale, cu 
un conținut do metanol da 4,5—9,5% un conținut, do aldohldñ agetion mih 0149 
şi ou urmo do ulol do fuzol, gi 
Hoctiliohvoa pm poala oxovula al după allo prinoipii, La dintilara, poluţiile con- 
centrato so comportă în mod ditonit In comparaţie cu noluțiilo diluate, Datorită 
noutralizării nocorospunzăloaro, Ho produce unoori o înovunturo rapidă a primei 
coloane, caro trobulo oprită și our auf, otodath, În nnomonon ocazii, St 
capătă într-o minură mal maro mirosul, nopläout da spiri do alt, datorită pro- 
babil urmelor do impurități op conțin ault, Consumul do abur cate do oiron 14d kg 
pentru metrul cub do plămadă, dool 44—28 kg poniru litru] da aloool cu concen- 
trajia indicată mai sub, ȘI alol so înbobuințoază numal abur do la turbine cu con- 
traprosiuno. 


Y) Rectificarea 


Din anul 1926 a încoput în Gormania doshidrataroa alcoolului din soluțiile 
reziduale bisultitico în vodoroa obţinerii alcoolului absolut oo poate fi amentecat 
cu benzina şi utilizat dropt carburant, Ca open) do doshidrataro n-au întrebuințat 
piatră de var arsă, ghips doshidratut, acotat do sodiu, glicorină și alţi agenţi, 
bînă cînd s-a introdus procedeul Drawinol, rooomandat do oñtro monopolul alcoo- 
ului. Acest procodou osto col mai potrivit pontru vondițiilo spoolale do fabricare 
a alcoolului din soluţii bisulfitico, 

Procedeul sò bazează po SNE dintilänl) azootropo a amestecurilor cu 
puncte de fierbere din colo mai Jong, întrobuințato prima oară do Young *) „Dra- 
winol“ (Dr. Aloxandor Waokor) osto triolorotonă (punct do florbore 87°C) stabili- 
zată cu dictil-amină, Din componenţii alcoolului din soluția binultitică și „dra- 
winol“ se pot forma: un amosteo binar motanol-drawinol cu punotul. de fierbere 
60,2*C, un amestec tornar otanol-apă-drawinol cu punotul do fiorboro 67,250 și 
un amestec binar etanol-drawinol cu puneti do fiorboro 20.070. Toato acosto ames- 
tecuri fierb mai jos ca otanolul doshidratat (punot do fiorboro 78,80), care se 
acumulează la fundul coloanei do deshidratare, do undo osto proluat ca alcool 100%, 
Totuşi, nu poate fi evitată») a doua distilare pentru a obține un alcool complet 
lipsit de urme de metale şi de produse de rozinificaro, grou volatile, Alcoolul 
absolut din soluțiile bisulfitico osto lipsit do motanol, conține numal urme de alde- 
hidă acetică și a pierdut în maro m sură substanțolo rău mirositoare, 


3, Producerea de albumină din drojdie 


; e SSES OI 
Restul de conţinut de zahăr al borhotului poate fi utilizat pentru obp 
nerca PRERA pe calo biologică. Producerea do albumine din ét Er 
se aplică pe scară industrială, începînd din 1939, la soluţii reziduale 


n 


in 13.10.1001, zi ~ 1932 
d E y., Jetiameiler a Dietrich, Angew. Chomle A8 (1932) 


p. 608, 
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fag, car rentează să fi î i 
Ge eră dan same ate în alcool din cauza conținutului redus 
ez scibile. In acest scop, s-a folosit drojdi o 
utilis) care descompu CO S8 10l0BI+ 0) drojdie“ (Forala 
are des ne atit pentozele cît gi acizii ici, fii i 
t ca ntozele cit şi acizii organici, fiind capabilă 
asi ` sa papia 
ă-l utilizeze pentru înmulţirea ei. Procedeul Waldhof’) este SCAS în 


pt drojdie 


Fig. 19. Producerea de drojdie din soluția reziduală bisulfitică din lemn de fag. 


căzi deschise cu diametrul de 8 m și înălțimea 6 m. În soluția neutrali- 
zată de fag, răcită la 32°C, sînt introduse substanțele nutritive anorganice 
necesare (NH,),S0,, NH, (NH,)2 HPO, și săruri de potasiu şi magneziu, 
după care se emulsionează prin agitare cu aer, cu un ventilator centrifugal. 
Producerea. de drojdie din zahăr este un proces aerob exoterm, care se 
execută la pH =—5,5—6,0în circa 5 ore în proces continuu. Plămada de 
drojdie este concentrată în separatoare şi-separată de soluţia reziduală prin 
spălare repetată, apoi este deshidratată în filtre celulare, lichefiată prin 
termoliză, evaporată şi prelucrată în praf sau fulgi de drojdie, în aparate de 
uscat (atomizoare) sau cu sisteme de valţuri. Drojdia conţine circa 40—50% 
albumină și numeroase vitamine din seria B şi este un aliment valoros şi 
plăcut la gust. Din 100 kg substanţă reducătoare se obţin circa 40 kg 


drojdie uscată. 


4. Alte valorificări ale soluţiilor bisuliitice 
reziduale 


Soluţia reziduală bisulfitică este un lichid lipicios, galben închis pină 
la brun închis roscat, cu un miros special, te nu este neplăcut, dacă nu 
este acoperit de mirosul înțepător al bioxidului de sulf. Greutatea ei specifică 


1) E, Schmidt, Angew. Chemie A (1947) p. 16. 
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este 1,045—1,060 la 9—13% substanţă uscată, din caro 4-70 d y 
anorganică. Substanțele organice sînt polioze de lemn dinoe i ia 
molid sînt constituite mai ales din hexoze, iar la foioase de Nei i 
acestea se mai adaugă ceva acid acetic gi acid formic gi în Sit re 
acizi lignin-sultonici solubili, respectiv lignin-sulfonat de opt Sei tiile 
epuizate biologic, respectiv borhoturile, nu mai conţin fiu ASN 
în măsură predominantă numai lignine. În apele ovacuate ele au efecte 
relativ nocive, datorită acidității reduse gi pentru că favorizează mai puţin 
speciile de ciuperci (Sphaerotilus natans) a căror orogtero cate condiţionată de 
zaharuri. Totuşi, ele constituie o problemă grea, influențează consumul 
specific de apă şi pot avea, datorită consumului de oxigen, efecte negative 
asupra florei şi faunei acvatice mici, cît gi asupra pescuitului, De 
aceea, s-au căutat procedee pentru a nu mai evacua soluţiile reziduale în 
fluvii, ci a le utiliza, mai ales că nu este logic să se renunţe cu ușurință la 
1/3 din greutatea lemnului. 


zaharuri ci, 


Aproape fiecare întrebuințare este precedată de o concentrare în evaporatoare 
multiple sub vid, construite din material antiacid. 

Soluţia concentrată astfel, cu un reziduu de evaporare de circa 50%, este de 
culoare brună-neagră și are consistenţa unui sirop gros. Cu ajutorul unor valțuri 
uscătoare încălzite cu abur, de pe care materialul este curățat cu răzuitoare, sub- 
stanţele din soluţie se obţin în stare uscată (gudron de celuloză). Prin pulverizare 
cu aer cald se poate obţine o pulbere uscată. Îngroșarea la circa 40% se poate 
executa şi prin înghețarea apei la —8*C. O uscare completă se efectuează cu pro- 
cedeul Rameni!), prin injectarea soluţiei reziduale „preîngroşată“ în gaze de ardere 
şi separare într-un ciclon. Produsul astfel obţinut nu mai poate fi întrebuințat 
decît drept combustibil pentru ars în cazane, deoarece componenţii gazelor arse îl 
impurifică prea mult. Datorită puterii calorice de 4 000 kcal/kg a substanţei uscate, 
se realizează o economie importantă de cărbuni. Se poate de asemenea injecta în 
antefocarul cazanelor de abur, o soluţie îngroşată la 50%, cu o putere calorică de 
circa 1 650 kcal/kg. În acest caz consumul de abur necesar evaporării şi ciştigul 
realizat prin ardere sînt aproape la fel de mari. 


Deşi arderea este pînă acum singura posibilitate de a întrebuința totalitatea 


soluției reziduale rezultate, totuşi ea nu poate fi considerată o rezolvare mulțu- 
mitoare a problemei soluţiei uzate. D 


Faptul că soluţia este lipicioasă, în special după o îngroşare mai mult 
sau mai puţin înaintată, a condus de la început la utilizarea ei ca material 
adeziv şi ca umplutură pentru alte cleiuri. Capacitatea de încleiere permite 
să fie întrebuințată la brichetarea combustibililor Ge. vol. 1, p. 54) si minereu- 
rilor şi ca material pentru formarea miezului în tehnica turnării, de ase- 
menea ca liant pentru fixarea prafului şoselelor. Probabil că nu există un 
domeniu al tehnicii pentru care să nu se fi propus, în vreo formă oarecare, 
utilizarea soluţiilor reziduale. ; ; d 

Soluţiile reziduale găsesc de multe decenii o întrebuințare şi ca sub- 
stanțe tanante. Acizii lignin-sultonici sînt purtătorii proprietăţilor tanante, 
Nu sînt adecvate decît soluţiile reziduale de la molid după îndepărtarea 
carbonatului de calciu gi fierului; soluţiile de fag nu dau rezultate. 

Extrasele tanante sînt comercializate sub formă concentrată sau ca 
pulbere. Praful de piele absoarbe extrasele de tăbăcit în proporție de aoa 
60—75% din greutatea proprie. La tăbăoire extrasele de soluții nu po 


d i 9, 
1) Brev, sued, 940650 din 12.9.1936; Dro, norveg. 687490 din 11.10.193 
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întrebuințate singure, Ele au novoia de un adaos de lananți vegetali de 
tipul quebracho ètc., cărora Je ameliorează solubilitatea gi sandămentil, 
Prin condensare cu fenoli, crozoli gi formaldehide s-a rougit să g Li 
agenţi bananţi complecși, caro nu mai nocosită un adaos do tanar 
obişnuiţi. Și în acest caz nocosarul nu re 
cantităţile de legii. 

Situaţia este asomănătoare în privinţa consumului gi la producerea 
vanilinei care se obţine prin oxidare sub presiune în mediu alcalin, pro- 
cedeu ce se aplică industrial. Alte produse valoroase nu au fost obținute 
pină în prezent, Se pot obţine şi mase plastico din acizii lignin-sultonici 
prin condensare cu fenoli, amine şi formaldehidă, un domeniu cu perspec- 
tivă de dezvoltare, care poate va rezolva problema soluţiilor reziduale. 

De asemenea hidrogenarea în alcooli ciclici deschide perspective pentru 
o aplicare industrială în viitor deşi actualmente nu este executată la scară 
industrială. Alte utilizări propuse şi încercate cu mai mult sau mai puțin 
succes sìnt producerea de cărbune activ, emulgatori pentru bitumuri, agenți 
de spălare, dezintectare, combaterea dăunătorilor plantelor, protecţia plan- 
telor, protecţia contra incendiilor, fabricarea de produși de spumare, ada- 
osuri pentru curăţit pielea și lustruit, negru pentru tipărit, agenți auxiliari 
textili, purtători de carbon pentru explozibili, material de umplutură 
pentru cauciuc, schimbători de ioni la purificarea apei, componenți pentru 
cărămizi poroase sau rezistente la foc etos Cu toate aceste multiple intre- 
buințări, consumurile sînt mici. 


6 obțină pi 
"ți vegetali 
prozintă decit o mică parte din 


b) Procedeul sulfat 


Pentru valorificare pe cale biologică nu pot fi luați în considerare decit 
produşii prehidrolizei. În cursul fabricației normale de celuloză se separă 
si sînt obținute de la început următoarele: n | 
"4. Aşa-numita „terebentină sulfat“, care se formează din terpenele din 
rășină ai care este antrenată o dată cu gazele reziduale din fierbător de care 
se separă la condensarea acestora (12—18 kg pe tona de celuloză uscată). 
În stare brută posedă mirosul neplăcut de mercaptan al gazelor reziduale, 
pe care însă îl pierde în mare măsură prin mai multe distilări!). Limitele 
de fierbere ale diferitelor sorturi de ulei brut au fost stabilite între 59C 
şi 220°C (ulei de terebentină DAB6, 150—180*C). Poate îi întrebuințat 
ca uleiul de terebentină obișnuit, de exemplu ca agent de dizolvat lacuri 
și de diluat culori, ţinind seama, însă că se usucă mai încet decit acesta. 
Este foarte potrivit ca adaos pentru carburanţii de motoare cu explozie. 

2, Săpunul sulfat se separă ca o masă unsuroasă de culoare neagră- 
cafenie la suprafaţa leșiei reziduale, atunci cind aceasta este evacuată din 
fierbător (70—100 kg la tona de celuloză complet uscată). Săpunul este în 
cea mai mare parte un amestec de săruri de sodiu al acizilor rezinici şi al 
acizilor grași din lemn și se întrebuințează ca săpun și într-o proporție 


1) A. Noll, Wbl. Papierfabr. 27 (1949) p. 131. 
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redusă la încleierea hirtiei de culoare închisă. 


: Acizii rezinici ai í 

fi puşi in libertate cu ajutor izi i oan a PEZINICI ȘI grași pot 
à ) oul acizilor mine i SE 

lichidă. J or minerali, formînd așa-numita rășină 


'X. Analiza colulozaoi 
a) Indiei 


„Pentru prepararea celulozei din lomn este indispensabilă cunoaștere 

serii de date în legătură cu originea (lemn de rliginodie, lemn: de 1010780; 1er buti 
sau paie), procedeul de fabricație (sulfit sau sulfat), celuloza înălbită sau neînăl- 
bită ete, Specialistul poate să aprecieze unele dintre aceste proprietăţi adesea 
numai în baza cunoștințelor lui generale prin probe simple, fără să fie nevoie de 
ajutorul unor metode sau aparate complicate. Se poate stabili însă, fără posibili- 
tate de obiecţie, cu ajutorul microscopului și a metodelor de colorare clasice, 
chiar şi în amestecuri de diferite feluri de celuloze, diferite proprietăţi ca: esen- 
ele de lemn utilizate, dacă procedeul de fierbere a. fost alcalin sau acid, starea 
de conservare a fibrei, dacă a fost înălbită sau nu etc.!). Pentru un observator 
experimentat este posibilă pe această cale chiar o apreciere aproape cantitativă a 
diferiților componenți. Este necesară și cunoaşterea unor anumiţi indici, de exemplu 
umiditatea, care poate ft determinată pentru scopuri practice suficient de exact 
prih uscarea unei probe medii la 105°C. Începînd din 1940 celuloza este calculată 
în Germania „atro“ (absolut uscată), în timp ce înainte se obișnuia calcularea 
„lutro“ (uscată la umiditate atmosferică, respectiv 88%). De asemenea este impor- 
tantă cunoașterea conţinutului de componenți anorganici. Celulozele pentru sco- 
puri speciale, ca de exemplu pentru hiîrtii fotografice, nu trebuie să conţină com- 
puşi de fier sau cupru nici chiar particule de fier, respectiv rugină de fier sau de 
cupru. În plus, la materialul înălbit este importantă cunoașterea gradului de dezin- 
crustare şi a cifrei de cupru. Ultima indică cantitatea de Cu în g pe care 100 g 
celuloză absolut uscată o reduce 2) la Cu,0 dintr-o soluţie alcalină de cupru (solu- 
ţia Fehling), prin fierbere în condiții stabilite. Greşelile de înălbire prin degradarea 
moleculelor de celuloză în oxiceluloze sau aldehide (hidroceluloze) au drept con- 
secință creşterea cifrei de cupru. Și determinarea conținutului de celuloză, adică 
a fracțiunii care rămîne nedizolvată în hidroxid de sodiu 17,5%, precum şi deter- 
minarea viscozităţii (viscozitatea „Cuproxan“) permit printre altele să se lămu- 
rească cauzele defecţiunilor care se produc în prelucrările ulterioare. Aceste două 
ultime determinări sînt indispensabile pentru caracterizarea celulozei destinată 
pentru prelucrări chimice; însă acolo unde există posibilităţi pentru executarea 
lor exactă, ele pot fi utile şi producătorului de hîrtie. 


b) Încercarea rezistenţei 


Toate fabricile de celuloză și de hîrtie din Germania țin seamă de normele ger- 
mane pentru încercarea rezistenței celulozelor °). Printr-o. lucrare deosebit de minu- 
țioasă cu colaborarea specială a Institutului tehnic al hirtiei de la Şcoala Poli- 
tehnică Darmstadt IG. G. Jonas, H. Kross) şi a Şcolii Tehnice! Köthen (Br. Pos- 
sanner von Ehrenthal, F. Ungar) au fost perfecționate pînă în; 1933 aparatele şi 
metodele care se utilizează și astăzi într-o formă numai uţin modifioata + GI Dată 
„Jokro“ (Jonas, Kross) sînt măcinate șase probe de ce uloză în condiţii i ane 
prescrise, numai timpii de prelucrare fiind diferiți. Starea de măcinare este de 


Papier- u. Zellstoffprüùfung, Berlin. 1945. 
Changsmethoden der Zellstoff- u. Papier-In- 


u. Papier-Chemiker u. Inge- 


1) Amănunte v. R. Korn și F, Burgstaller, 
2) R, Siber, Chem, tech. Untersu 
dustri lin, 1943, S 
CH Bor i Morkblättor des Vereins der Zellstoff- 


nieur-V. nr, 400 și următoarele, 
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minată cu aparatul d i ă i 
Se Ge Cé CN WE Schopper-Riegler 1) şi reprezentată grafic prin 


T grad măci uncție de timp. Cu probele de celuloză i 
prin diferitele măcin: ă foi i E i Gre 
ri ie Rapide e formează foi de hîrtie cu ajutorul dispozitivului de for- 


Celulozele prezintă o comportare com 
gradul de dezincrustare, SEH de fierb 
SC Sr EE „Mai puţin rezistente decît cele sulfat, celuloza din lemn 
îl Noroc e mai KR rezistentă ca cea din răşinoase. Pe producătorul de hîrtie 
Tiet SS mai mult proprietățile de rezistență ale hîrtiei, GE pin USA din celu- 

măcinate, și mai puţin curba gradului de măcinare în sine. 

i Pentru formarea de foi de hirtie, fără defecte, calitativ egale pe toată supra- 
at fă Ke dispozitivul de format și uscat hirtie, indicat mai înainte, 
es A cu Ia urat căruia se execută formarea foii şi uscarea în condiţii 
Se Gesi Se subiective. Sînt formate foi circulare cu un diametru de 

€ g e pe unitatea de suprafață (gramaj) de 75 g/m?, din care se 
preiau, după o schemă indicată, epruvetele pentru determinarea proprietăților de 
rezistență. 

1. Rezistenţa! la rupere şi întindere sînt exprimate prin greutatea cu care o 
epruvetă, de obicei lată de 15 mm, poate fi încărcată pînă la rupere şi prin alun- 
girea procentuală, în lungime, pe care o suferă, înainte de a se rupe. De obicei 
rezistența la rupere se exprimă ca lungime de rupere, adică lungimea în km pe 
care trebuie să o ;prezinte o bandă de hirtie ca să se rupă la capătul de suspen- 
dare superior, prin sarcina greutăţii proprii. 

„Aparatul cel mai întrebuințat (Schopper, Leipzig) este construit după tipul 
unui cîntar cu cadru cu o putere de tracțiune maximă de 30 kgf. Celulozele sulfat 
ating rezistenţe şi întinderi mai mari ca celulozele sultitice, cele neînălbite ca cele 
înălbite şi celulozele din lemn de răşinoase prezintă rezistenţe mai ridicate decit celu- 
lozele: din foioase. Gradul de măcinare și creşterea rezistenţei nu “sînt proporţio- 
nale. La început există totuşi o anumită zonă în care curbele merg paralel, apoi 
rezistența atinge un maximum, spre a scădea din nou pe măsură ce măcinarea con- 
tinuă. Chiar şi cu moara Jokro, care cruţă relativ fibrele în timpul prelucrării, 
rezultă pe lîngă o umflare şi strivire a fibrelor şi o scurtare şi degradare, care 
implică o reducere a rezistenţei. Celulozele sulfitice fierte cu atenţie, în special 
materialul prelucrat după Miischerlich cu grad de dezincrustare mijlociu, ajung, 
chiar după un timp de măcinare scurt, la rezistenţe înalte, pe care le menţin 
aproape neschimbate după o perioadă de măcinare lungă. Pentru acest motiv, astfel 
de celuloze sînt deosebit de apreciate în fabricaţia hîrtiei. Aceste încercări, precum 
şi celelalte încercări de rezistență, se execută cu probe „climatizate“ care au căpă- 
tat un grad de'umilare și o umiditate de circa 8% practic stabilă, prin menține- 
rea timp de mai multe ore într-o încăpere cu o umiditate relativă a aerului de 65% 
la 20*C. Este bine ca şi încercarea în sine să fie executată într-o asemenea încă- 
pere climatizată. $ 3 

2. Prin rezistenţa la plesnire se indică presiunea care provoacă plesnirea unei 
foi fixată circular, cu suprafața de 7,2 cm2, 10 cm? sau 100 cm?. Este indicată 
folosirea aparatului tip Schopper- Dalen ?). ; 

3. Rezistenţa la îndoire. Pentru determinarea ei serveşte aparatul de duble 
îndoiri tip Schopper ?). i 

4. Rezistența; la sfişiere, se determină cu aparatul Elmendorf. ` — 

Determinarea se execută prin crestarea hîrtiei de încercat și prin îndepăr- 
tarea prin tracțiune pînă la rupere a celor două părți formate prin crestare. | 

În- ultimul timp se recomandă şi aparatul tip Brecht-Imset la care sfişierea 
este iniţiată printr-o rupere?), spre deosebire de aparatul Elmendorf, la care crestă- 


plet diferită la măcinare în funcţie de 
ere (alcalin, acid) şi de materia primă. 


tura este produsă; cu un cuţit. 


1) Gradele de măcinare corespund aproximativ invers proporţional cu permea- 
bilitatea unei paste apoase de fibre, care scade o dată cu o măcinare mai puter- 
nică; de exemplu 90” SR = celuloză foarte puternic măcinată, 12*SR = celu- 
loză nemăcinată. e 
că 2) R. Kern, F. Burgstaller, Papier- und Zellstottpritung; Berlin, 1949. 

3) W. Brecht şi Imset, Wbl. Papierfabrik 64 (1933) p. 848. 
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XI. Date statistice 


Tabela 4 
Producţia germană, de celuloză, reprezintă : 
1938 1 243 535 t, din care celuloză sulfit 1170 287 t uscată | 
1949 (R.F.G.) 380 491 t, din care celuloză sulfit 358 782 t Abiok af 


3 = „„ (restul celuloză din paie) 
Producţia germană de pastă mecanică, (pastă brună și albă împreună) 


1938 1 195 000 t, uscată la aer 
1949 (R.F.G.) 214 000 t, absolut uscată | 
Preţurile pentru 100 ke celuloză absolut uscată erau: 1940 1949 
Celuloză de hirtie neînălbită I-a aptă pentru înălbit 26,25 RM 67,50 DM 
I-a normală, | 25,40 RM 64,50 DM 
Il-a 22,00 RM 59,00 DM 
II-a 16,50 RM 45,00 DM 
IV-a, 14,75 RM -39,50 DM 
Dh înălbiță | 12,00 RM 32,75 DM 
„l-a normală ` =; 30,00 RM 73,50 DM 
ă Il-a „29,00. RM 71,00 DM 
Preţurile pentru 100 kg pasta de lemn (pasta albă) per 
E ă A : absolut uscată: } 
1938 1949 


10,0—12,0 RM 32,0—36,0 DM 
Prețul lemnului pe m ster la întreprinderi din sudvestul Germaniei: 


` 1938 1949 
MO 17,90 RM 51,77 DM 


Fag, coji EE 15,90 RM 45,06 DM 


Aceste indicaţii statistice sumare permit cunoaşterea situaţiei economice a 
pieţei celulozei din lemn din Germania. Ă 
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B. Prelucrarea pastei mecanice şi a celulozei în hîrtie 


I. Istorie 


Hîrtia, potrivit cunoştinţelor actuale, s-a produs pentru prima dată în China, 
cu circa 100 ani înaintea erei noastre. Fibrele de bast ale unei anumite specii de 
plantă erau curățate cu multă atenţie şi destrămate prin ștampare sub apă, în 
fibre. O parte din pasta apoasă formată din aceste fibre se scotea apoi afară a 
ajutorul unei site, confecționată dintr-o împletitură de bambus sau bast. Fibre e 
rămase după scurgerea apei ca un amestec fără nici o ordine, formau o foaie su i 
ţire. Aceste foi umede erau uscate apoi la soare pe scînduri sau Ga 
egiptean, produs încă din cel de-al treilea mileniu înaintea erei noastre, din mă ava 
plantei papirus (Cyperus Papyrus) prin suprapunerea în cruce, încleiere şi ba Sr 
în benzi subţiri, deși a dat denumirea hiîrtiei în multe limbi, totuşi nu poseda 


toate caracteristicile importante ale hîrtiei, respectiv împislirea fibrelor elementare 


şi dispunerea lor fără nici o ordine. 
șugul chinezesc pătrunsese prin Tur 


În jurul anului 794 al erei noastre, meşteşu- 
kestan pînă la Damasc, iar în jurul anului 
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1100 pînă în sudul Franţei şi în 1254 în Itali i i ă 
hîrtie a fost înființată A 1989 la Nürnberg Bee Ge moară de 
„Gleismiihl“. Din 1400 pînă în 1590 producerea hirtiei s-a Se D 
Europă. Ca materie primă serveau cîrpele de in şi de bumbac (drente) m Queers 
şteampuri (jgheaburi cu maiuri) şi mai tîrziu începînd din jurul anulúi 4680500 
„holendre“ erau destrămate şi aduse în forma potrivită fabricării hirtiei. Mat ia 
lul era introdus într-o putină și transformat în hîrtie cu ajutorul sitei — SES 
de lemn, pe care erau întinse strme dese de cupru, rezemate pe sirme mai a 
şi rare, dispuse în unghi drept faţă de primul rînd de sîrme, la fel cum fă- 
ceau de altfel și chinezii. Foile erau aşezate pe pisle și împreună cu acestea erau 
stoarse Dë presare cu ajutorul preselor, după care colile erau atîrnate pentru uscat 
Începînd din 1760, predicatorul J.' Chr. Schäffer din Regensburg, inspirat de struc- 
tura asemănătoare a hîrtiei cu aceea a cuiburilor de viespe, a încercat să utilizeze 
ca înlocuitor al zdrenţelor, care încă de pe atunci erau insuficiente, precum şi ca 
material de umplere a hiîrtiei, şi alte materii prime vegetale: turbă, rumeguș de 
lemn și altele asemănătoare. În 1798 W. L. Robert a construit la Paris prima 
maşină de hîrtie (lată de 60 Sch care înlocuia sita de scos material cu o sită 
fără sfîrşit, care circula peste va țurile învîrtite manual şi prelua astfel materialul 
din putină în mod continuu. Fraţii Foudrinier şi B. Donkin în Anglia au îmbu- 
nătățit această mașină. În Germania au fost instalate după 1810 diferite maşini 
Donkin. În 1830 G. Schăuffelen la Heilbronn a construit prima maşină germană de 
hîrtie și a început totodată fabricarea de site fără sfîrşit pentru această maşină. 
Începînd din jurul anului 1840 mașinile de hîrtie se introduceau peste tot în Ger- 
mania. În 1870 micile mori de hîrtie dispăruseră în cea mai mare parte. 
Industria de astăzi a hîrtiei se deosebeşte fundamental de industria din trecut 
prin materiile prime diferite, celuloza şi pasta mecanică de lemn (zdrenţele nu mai 
sint utilizate decît în mică măsură pentru hîrtii superioare) şi prin eliminarea 
în mare măsură a lucrului manual. Procesele de fabricaţie în sine ca prepararea 
materiei prime pentru a o face potrivită pentru hirtie, depozitarea ei în rezervoare, 
formarea foii, îngroşarea pe sită şi stoarcerea în prese au rămas aceleaşi. 


II. Materiile prime 


a) Materialul fibros 
Materiile prime, celuloza și pastă de lemn, au fost tratate mai înainte 
“la p: 123 și urm. 

Operația de pregătire a zdrențelor este tratată cuprinzător în lucrarea 
lui Heuser şi Opfermann!). Altă materie primă este maculatura. Valoarea 
ei este foarte diferită după felul și atenţia dată sortării, potrivit cu care este 
şi pregătirea pentru prelucrarea ulterioară şi felul întrebuinţării, care în 
cazul cel mai favorabil este limitată totuşi la carton gri și hirtie de ambalaj. 
Maculatura este livrată de obicei în baloturi. Chiar în întreprinderea prelu- 
crătoare trebuie să urmeze îndepărtarea corpurilor străine, sfori, capse 
ete., de obicei manual pe benzi transportoare. Urmează apoi defibrarea 
în fibre individuale în dezintegratoare, mori conice sau holendre. Defi- 
brarea se execută uscat, umed sau cu apă. Dacă este cazul, urmează. inde- 
părtarea cernelii de tipar și a culorilor cu ajutorul agenţilor chimici şi a 
emulgatorilor.: O îndepărtare completă nu este posibilă?). 


1) Heuser. şi Opfermann, Technik und Praxis, des Papierfabrikation vol. L p. 


97—151, Berlin, 1929., E SS 
2) F. Hoyer, Altpapierverarbeitung, Leipzig, 
biete der Altpapierverarbeitung. Leipzig, 1938. 


1926; Neuerungen aut dem Ge- 
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b) Materiale auxiliare 
1. Materiale de umplere 


În hirtie se adaugă icei i 
e } augă, de obicei pentru obținerea unor anumite ie- 
i materiale de umplutură, clei şi coloranți. Ca materiale de SE 
P oloseşte de obicei: caolinul (pămînt pentru 
atul de bariu (blanc fix, albul de barită), sulfatul de calciu (ghips), talcul, 


carbonatul de calciu sau de magneziu și bioxidul d 
e titan (al 
Aceste materiale, care se găsesc i i OA a 


pină la circa 40% (hîrtie subțire tip bib 
a rezistenței, dar îmbunătățesc compactitatea și gradul de alb (albul de 
titan, blancfixul, caolina), favorizează satinajul şi micşorează transparenţa. 
Nu pot fi întrebuințate decit materialele de umplere pregătite cu cea mai 
mare atenţie, lipsite de nisip. Adăugarea se execută în holendre. BaSO 
este adesea produs chiar în holendre, din BaCl, şi Na,S0,. În aceste condiţii 
aderă mai bine pe fibre, decît dacă este adăugat gata preparat. Mărimea 
particulelor materialelor de umplutură trebuie să fie de 0,5—5,4 u; din 
ele circa 50—80% rămîn în hîrtie. i „i 


îi 0ieanulli 


În locul încleierii la suprafaţă a hirtiei gata formate cu clei animal, pen- 
tru a impiedica răspindirea şi pătrunderea cernelii la scriere, astăzi se între- 
buinţează încleierea în masă după procedeul M. F. T llig descoperit în 1806. 

Cleiul folosit este reziduul transparent şi tare, de culoare galbenă deschis 
pînă la brună închis, cu declivaj ca de scoică, care rămîne de la distilarea ule- 
iului de terebentină din răşina de pin sau: molid, denumit colofoniu. Răşina este 
recoltată în statele de sud din S.U.A., în Franţa şi Grecia, în ultimul timp şi 
în Germania, prin incizia arborilor în picioare sau prin extracţie cu triclor-etenă 
din buşteni etc. Sorturile cele mai deschise sînt socotite cele mai valoroase. Răşina 
se compune în cea mai mare parte din acid abietic, un acid organic monobaziccu 
formula brută: Castle, Prin acţiunea carbonatului de sodiu, carbonatului de amo- 
niu, hidroxidului de sodiu şi amoniacului, el este trecut în formă de sare, săpunul 
de colofoniu din care, prin emulsionare în apă caldă, rezultă „laptele de colofoniu“, 
care se adaugă pastei de hîrtie și se fixează pe fibră prin precipitare cu o soluţie 
de sulfat de aluminiu -(v. şi vol. III „Terpene“). i 


Cleiul de colofoniu poate fi preparat în diferite feluri şi compoziţii. 
Unele procedee leagă colofoniul complet de alcalii ( Delthirna), alte pro- 
cedee (Bewoid) îi permit să rămînă în cea mai mare parte ca rășină liberă, 
mulţumită intrebuințării unor coloizi de protecţie (cazeina). Un clei de colo- 
foniu normal produs în însăși fabrica de hirtie conţine circa 2/3 din acizii 
rezinici ca sare de sodiu și 1/3 ca acid liber. Hirtiile pot fi încleiate 
complet, cu circa 2% clei față de greutatea hirtiei, sau încleiate 3/4, 1/2 
etc. Nu sînt fixate condiţii anumite pentru gradele de încleiere joase. Atunci 
cînd cleiurile pentru hirtie nu sînt produse chiar în întreprinderea consu- 
matoare, ele pot fi procurate gata preparate de la fabricile chimice şi nu 
mai este nevoie decît să De emulsionate la o dimensiune a particulelor de 
1—1,5 u. 
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Încleierea est imi 

e un fenomen chimic, ce are ] i i 
i ’, Ce are loc în sistem coloid d 
iau parte Ala(S0,)s,. „laptele de colofoniu“, fibrele diferite după SN 
ȘI prelucrarea anterioară și materialele de um WG 


= SA AH Jara lutură. Pe : 
sigură şi stabilă sînt indispensabili sulfatul de SE AISO, REN 


D D D D . D i 5 
(lipsit de fier), respectiv hidroxidul de aluminiu toritat din aan 
hidroliză, poate ŞI rezinatul de aluminiu bazic. Despre funcția pe dat o 
îndeplinește nu există nici o concepție unitară şi convir Ku 


; igătoare, 8 
4,5—5,0 este favorabil. O incleiere sigură cu un consum de e Se 


nomic cere o experienţă deosebită, cunoașterea și respectarea condiţiilor 
specifice date. Apa de fabricaţie dură determină un consum mare de colo- 
foniu, în urma formării de rezinați alcalino-pămintoși insolubili, care nu 


au efect de încleiere. Printr-o uscare neatentă pe maşina de hirtie se poate 
provoca distrugerea încleierii. 


Sint posibile combinaţiile: de colofoniu cu clei animal, de asemenea 
adaosuri de amidon şi preparate de amidon, precum și de răşini sintetice, 
Preparatele de parafină, emulsiile de parafină tare cu cazeină (Adsorbin 
PA, Ramasit) pot fi întrebuințate în mod suplimentar, în special cind se 
doreşte un efect hidrofob. De asemenea sînt întrebuințate și ceruri mon- 
tane. Practic încleierea este verificată de obicei prin metoda „trăsăturii 


St 


„de cerneală“ sau metoda „camerei de plutire“2). 


c) Coloranţi 


Hirt este cerută în toate nuanțele de culori. Uneori colorarea se execută 
în timpul fabricaţiei în holendre (vopsire în masă) - sau alteori prin cufundare 
sau vopsire superficială a hîrtiei finite. Pigmenţii anorganici (v. Winnachker, Anor- 
ganische Technologie II, 1950, p. 530) sînt întrebuinţaţi în acelaşi timp ca mate- 
rial de umplutură. De obicei însă se utilizează coloranţi solubili, în special colo- 
ranți pe bază de gudroane. S 

Din sortimentul bogat al coloranților pe bază de gudroane circa 200—250 
sînt consideraţi ca deosebit de potriviţi pentru fabricaţia hîrtiei (v. vol. III, „Colo- 
ranți organici'?). j 

Pe fabricantul de hîrtie. îl interesează mai ales comportarea taya de fibrele 
mai mult sau mai puțin dezincrustate și apartenența la una din cele trei grupe 
principale: coloranți bazici, acizi și substantivi. Pentru colorarea în masă, despre 
care nu se vor da aci indicații, sînt întrebuințați de preferință coloranți bazici, 
cloruri şi săruri duble de cloruri de zinc cu coloranți bazici. Acestea produc culori 
aprinse, curate, economice, ieftine și în plus rezistente la apă. Ee) 

Pasta de lemn și fibrele neînălbite au afinitate suficientă fără agenţi aju- 
tători; pentru fibrele de celuloză înălbită este necesar un agent tanant cum este 
Katanol O. Coloranţii acizi (săruri de sodiu, de calciu şi de amoniu ale coloranți- 
lor acizi) nu au nici o afinitate pentru a fi absorbiți de fibrele vegetale. Vogar 
rea poate fi însă realizată prin încleiere sau printr-un surplus de sulfat de 
aluminiu. SC 3 S f Tumini 

e vopsiri nu sînt rezistente la apă, dar sînt! mai rezistente la; lumin 
decît E a Pentru fixarea lor pe fibră, cele mai ibune rezultate E ob fiinte 
întrebuinţarea simultană de coloranţi bazici, cu care formează lacuri Ge KC 

'lubile. Coloranţii substantivi cu absorbţie directă, mai ales sărurile 0giu a 


1) R. Korn şi F. Burgstaller, Papier- und Zellsto 


+ z D 
ftpriifung, p. 200, 212, Ber: 


up Vi G. Farbenindustrie A.G., Anleitung f. die. Verwendung der Teerfarben 


zum Färben von Papier. Frankfurt, 1930. 
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acizilor < ici cilici i D 
cute a nici Aaa carboxilici se fixează deosebit de 
pasta de lemn. 
O fix iolă T sară iri 
pe bitzen ee Sch La colorări în masă omogenă este favo- 
Vopsltile sk e era ei "e Oa, care să salifieze colorantul, 
Prin adaos de CuSO, KE Ve EE E fi tho SC 
rr tt K IStența la mină, sle cazuri, poate fi incă îmbu- 
nătățită. Ca nuanţă ele sînt ceva mai intense decit cele din grupele precedente: 
a a RUA da de rezistență la lumină sînt asigurate de către coloranţii 
cra acei are însă din cauza preţului lor ridicat nu sînt întrebuinţaţi decit 
SA ăți mici, în special pentru nuanţarea hirtiilor înălbite. Ge 
ti SE nonca produsul Blankophor RI al BASF, un derivat de uree al 
iile S SE care are proprietatea să transforme radia- 
ës cu Ze e undă scurtă în radiaţii cu lungime de undă lungă. O hirtie tra- 
Viet est produs reflectă ultravioletul ca alb şi o celuloză neinălbită sau o 
rtie fabricată din asemenea celuloze lasă impresia că este înălbită. 


; bine pe fibrele de cel á 
ilici se fixes 3 2 pe e de celuloz: 
erial înălbit și mai puţin pe celuloză netnălbită sau chiar e 


III. Prelucrarea materialului 
a) Holendrul de măcinat 


Repartiția, amestecul ei prepararea materialului astfel încît să capete 
o structură potrivită hirtiei se execută în holendru, care deşi a fost desco- 
perit de. 250 ani este încă și astăzi preferat pentru măcinarea materialului 
papetar (v. fig. 20) 

Holendrul se compune dintr-o cadă, în care un tambur cu cuțite se ro- 
teşte contra unei platine prevăzute de asemenea cu cuțite, exercitind o 
presiune de măcinare variabilă. În spatele tamburului, fundul căzii formează 
un: prag mai ridicat. Materialul de măcinat apucat de tambur și prelucrat 
între tambur şi platină este în parte tăiat și în parte fibrilizat, după care este 
azvirlit peste prag și astfel recirculat. Atunci cînd gradul de măcinare dorit 
este realizat, materialul este golit în rezervorul de material prin ventilul 
de evacuare aflat în fundul căzii. Se pot obţine diferite grade de măcinare 
în funcţie de felul cuţitelor și consistenţa materialului din holendru. Atunci 
cînd consistenţa materialului este mică și se întrebuinţează cuțite subțiri 
se produce o măcinare „aspră“, prin care fibrele sînt în cea mai mare parte 
scurtate, dar mai puţin zdrobite. Atunci cînd consistenţa este mare, de 8% 
şi mai mult și se folosesc cuțite late din lavă de bazalt, se produce un ma- 
terial „gras“, puţin scurtat, efectul obținut fiind mai ales de zdrobire. Se 
deosebesc patru tipuri de măcinare: măcinare aspră lungă, aspră scurtă, 
grasă lungă, grasă scurtă, în cadrul gradelor Schopper-Riegler, de la circa 
24 la 90 grade, fără să poată fi stabilite limite precise. În holendru, în afară 
de măcinare se execută şi amestecul uniform cu materialele de umplu- 
tură, cu colofoniu şi coloranţi. Măcinarea durează între fracțiuni de oră 
pînă la 12 ore și mai mult. Pasta mecanică nu este nevoie să fie măcinată 
decit foarte puţin sau chiar de loc. 3 A 

: Hirtia imitație de pergament din celuloză sulfit necesită o măcinare 
„grasă“ (cu garnituri din piatră). În general, celuloza natron, pentru ace- 
leași grade de măcinare necesită cel mai important consum de energie (cu- 
Hie late de oţel sau cuțite contra piatră). Se mai întrebuințează și nenu- 
mărate alte sisteme. Potrivit construcţiei, holendrul este. o maşină cu 
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f AT discontinuă. Se poate obţine un holendru en funcționare continuă 
| prin legarea mai multor unităţi în serie sau printr-o altă construcție a căzii, 
respectiv prin prelungirea ei și introducerea mai multor tamburi şi platine 


Ree SS RK i] 


| 2! 


y Sidri ) Liesto 
Fig. 20. Holendru de măcinat (Voith): | 
| 1 — tambur; 2 — lagărul; 3 — pîrghie; 4 — contragreutate;, 5 — cada 'holenădrului. 


| unele după celelalte. Cu asemenea construcţii se obțin rezultate favorabile 
| numai atunci cînd este asigurată o aprovizionare continuă cu materie primă 
de aceeaşi calitate și cînd planul de lucru al mașinii de hirtie rămîne ne- 
schimbat pe o perioadă lungă de timp. În Germania procedeul de măcinare 
continuă nu s-a introdus decit în puţine fabrici. 


a b) Alte mașini de măcinat 


| O maşină specifică pentru măcinarea continuă este moara conică (fig. 
21), care de cele mai multe ori se folosește împreună cu holendrul sau sìn- 
gură. La această moară, materialul este împins între rotorul conic înzestrat 
cu cuțite care se rotește și statorul prevăzut de asemenea cu cuțite. Rotorul 
poate fi reglat în direcția axială astfel încît presiunea de măcinare poate fi 
variată. Atunci cînd este intercalată după holendru, moara conică are un 
efect de egalizare și dacă este nevoie poate ridica gradul de măcinare. Coler- 


| 11 — Tehnologie chimică organică, vol. II 
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a eu, dee Cer De A EE are aceeaşi acțiune de egali- 
din lavă do bazalt, suspendate Satul d le KE 
Bl 0 0 impre R d 
lucrează împotriva unui stator EREC gi Ek, în der A 
presiunea de măcinare osto în funcţie do turație gi poate fi reglată potrivit 
cerinţelor, Moara rotitoare în cruce lucrează continuu. Felul cum ea ori 
se deosebeşte de holendrul înzestrat cu pietre printr-o suprafaţă date 
relativ mai mare ai prin prosiunea de măcinare mai mică, E 
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Fig. 21. Moară conică. 


În S.U.A. a fost introdusă în ultimul timp o nouă mașină de măcinat 
„Hydrafinerul“, care lucrează la fel ca moara conică dar fără să scurteze 
fibrele. i 


IV. Maşina de hîrtie 
a) Rezervoare, prinzător de așchii, erkensator 


Prima parte a mașinii de hirtie o constituie rezervoarele, cel puţin cite 
două pentru fiecare maşină. In ele este: depozitat materialul gata măcinat 
de holendre. Prin agitatoare 'sau prin repompare continuă conţinutul rezer- 
voarelor, care are o consistenţă de 2—4%, este amestecat împiedicindu-se 
asttel sedimentarea. Din aceste rezervoare, materialul este transportat spre 
celelalte operaţii cu ajutorul unei roţi cu cupe, pompe cu piston sau a unei 
pompe centrifuge. Intro primă fază materialul trece printr-un denisipar 
şi apoi la un prinzător de așchii. Acesta este un cilindru de bronz cu des- 
chideri fine, de maximum 0,2 mm pentru hirtiile fine, cuftundat în pasta 
apoasă de hirtie. Materialul curge din afară spre interior, la alte aparate 
invers. Prin scuturarea sacadată a cilindrului sau prin pulsația pastei 
apoase se împiedică întundarea deschiderilor. Datorită rotirii Re ui, 
impurităţile rămin pe suprafaţa acestuia de unde „sint îndepărtate într-un 
„jgheab de evacuare cu ajutorul apei împrăștiată de ţevi Ee pel? 

Pentru hirtii mai fine se folosesc foarte poh ngeping H OCH 
epuratori denumiți erkensatori, care lucrează după principiul, centri ug: 

bire de sortatorii;:centrifugi obișnuiți pentru pastă mecanic 
PE i terialul prelucrat printr-o sită care reţine 1m- 
CNA ae IRI Ata EG itățile care formează o pernă pe 
purităţile, erkensatorii presează impuri pile o í 
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peretele tamburului centrifug, 
material. Periodic aparatul 
impurități, 


separindu-le de curentul ascendent de 
trebuie oprit pentru a îndepărta perna de 


b) Maşina pentru satinarea hirtiei pe ambele părţi 


Maşina de hirtie propriu-zisă (fig. e at? ; , 
te materialul cu tonalite, de GE Ser, ri d E 
ceasta este formată dintr-o țesătură metalică fină, fără sfîrşit, care egen 
peste valțul preptar (frontal) 
(7), valţurile registre 3 şi cu- 
tiile „sugare“ 5 fiind condusă 
înapoi la valţul pieptar după 
ce trece peste valţul primitor 
(Gautsch) 6 și peste valțurile 
de conducere şi întindere 8. 
Cu ajutorul valţurilor registru 
ŞI al sugarelor, apa este eva- 
cuată în mare măsură din pas- 
ta de hirtie, astfel încît pe sită 
rămîne un strat de fibre, care 
este stors de presa Gautsch 
(presa cu manşon, presa pri- 
mitoare) 6 astfel încît poate 
să suporte trecerea liberă pe 
o distanţă scurtă pînă la fla- 
nela umedă 71. Partea val- 
țurilor registre este de obicei 
scurtată transversal față de 
direcția de înaintare, pentru 
a determina ca fibrele îndrep- 
tate în marea lor majoritate 
Fig. 23. Cutie de alimentare cu presiune înaltă. în direcția de înaintare a si- 
| tei să se orienteze și trans- 
versal, înlesnind astfel ca rezistenţa redusă a hirtiei în lăţime să se apro- 
pie de rezistenţa în lungime. Scuturarea sitei a descoperit-o Donkin 
(v-p. 157), copiind mișcarea de scuturare a sitei de scos material aşa cum 
se executa odinioară, la producerea manuală a hiîrtiei. 

Apa trecută prin sită este parţial reintrodusă la intrarea în denisipar 
pentru diluarea materialului. Mașinile moderne cu viteză mare (viteza sitei 
pînă la 500 m/min) sint înzestrate cu cutii de alimentare cu presiune înaltă 
(fig. 23), din care materialul curge cu viteza sitei printr-o deschidere regla- 

„bilă, în formă de duză. În unele cazuri, în locul preselor primitoare (Gautsch) 
se preferă valţuri sugare (fig. 24), cilindrii de bronz găuriţi, cu cameră 
sugară montată în interior sau valțuri sugare celulare. 
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Pentru deshidratarea în continuare a benzii 
sele umede, perechi de valţuri presate 
tăţi sau“ prin aer comprimat, prin care b 
cu flanela umedă, groasă. Fiecare 
acest gen. 

Valţurile dinspre suprafața de sus a hirtiei sint execut 
polizat sau stonit. Este de remarcat presa inversă sau use 


de hirtie servesc pro- 
unul contra celuilalt prin grou- 
anda de hirtie trece impreună 
maşină posedă 2—5 prese de 


ate din granit 
ătoare (J), în care 


Fig. 24. Valţ sugar. 


4 Së Maer t 
ru prima dată suprafața de jos a hírtiei, partea sitei, vine în contac 
Ee REES SL EE Ze ee nul, 
mai complicat construite. În partea de usca S ENEE 
ndusă, de obicei cu ajutorul unei ilanele uscătoare, / 
cilindri E de oţel polizați la suprafaţă și încălziți SCH, ee 
de cilindri și suprafaţa lor de încălzire este în funcție de ra sea 
de uscare, Există maşini cu un singur cilindru poteci tale A 
mai mult de 40 de cilindri. Grupa finală preia banda de ` „e Kee, 
conţine încă 15—20%, apă în dispozitivul de satinare la vns și id cripte Na 
presată încă o dată între cilindrii de oţel polizaţi, EES pico i e 
tamburii 18 și 19, după care se trece la satinajul o GE eegen 
la înfășurătorul 24. De la înfășurătorul 24 enkoni éi SC 
binat 22, 23, 24, unde se obţine o înfășurare strins IA presorise, pre= 
sunet specific, concomitent cu tăierea hiîrtiei la (iata 
cum și lipirea eventualelor rupturi. 
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c) Maşini pentru satinarea hirtiei pe o singură parte 
Satinarea i ï A 
ne pe o singură parte a hirtiei, cealaltă rămini i 
RETER i Clg arte 101, cealaltă rămir aspră necesi 
o altă execuţie a părții de uscare. | + BAR EE 
n acest so ă Dr de cili i 
$ AR atat 300B după un număr de cilindri de uscare cu diametrul normal 
AR, a 129 om, urmează un cilindru polizat fin cu diametrul de 360 cm 
RIRIS Ke mare, contra căruia este presată banda de hirtie încă umedă 
d Se plastice sint astfel presate pe o singură parte, încît formează 
$ pratață complet netedă, lucioasă, care se menține gi după preluarea 
e pe cilindru a benzii de hîrtie complet uscată. : 


d) Maşina cu preluare automată 


Pentru hirtii cu gramaj mic, de la circa 25 g/m2 în jos, se construiesc 
maşini cu preluare automată, la care trecerea benzii de pe sită la prese este 
asigurată de o flanelă de preluare (flanela superioară) care este antrenată 
de valjul primitor (Gautsch). În această mişcare, banda de hirtie este luată 
de pe sită de suprafaţa inferioară a flanelei. Rezistenţa la rupere a unor 


asemenea hirtii subţiri este prea mică în stare umedă pentru a putea suporta ` 


trecerea fără îlanelă de pe sită la flanela primei prese a mașinii. Ase- 
menea maşini au adesea un singur cilindru uscător mare şi o singură presă 
amplasată sub acesta. 

Mașinile de hîrtie cu sită lungă sînt construite pentru site cu lăţimea 
de la circa 1 m pînă la 6 m şi mai mult. Viteza de înaintare a sitelor 
variază de la 20 m/min pentru hîrtiile cele mai grele, pînă la viteze 
mari de peste 300 m/min, rareori pînă la 600 m/min, de exemplu pentru 
hîrtia de ziar pentru rotative. Din cele arătate, în viitor mașinile nu vor 
depăşi decît cu greu lăţimea de 4 m, în schimb însă sitele vor avea viteze 
de înaintare maxime, de peste 600 m/min. 


e) Maşini cu sită cilindrică şi diterite variante 


Partea importantă a maşinii cu sită cilindrică inventată în 1805 de 
J. Brahma în Londra, o constituie cilindrul cu sită cu diametrul de 1 m, 
care se roteşte cufundat pe circa 3/4 din înălţime în cada cu material. 
Cilindrul este îmbrăcat cu o sită fină şi este etanşat lateral faţă de pereţii 
laterali ai căzii, de format circular. Datorită presiunii hidrostatice, apa 
este împinsă prin sită şi poate să se scurgă lateral. Materialul este reținut 
la suprafaţa sitei şi ridicat din pasta apoasă prin rotirea cilindrului. În 
punctul cel mai de sus, banda de material este preluată de către o flanelă 
cu ajutorul unui cilindru de presare şi poate apoi să fie prelucrată în continu- 
are la fel'ca la maşina cu sita lungă. SI? 

Materialul poate să fie trecut ai pe un „valț de formate” şi să fie 
înfăsurat pe acesta în multe straturi. În acest caz, atunci cînd se obține 
grosimea dorită el este tăiat ca mucava umedă („mucava de mină”). 
Se construiesc de asemenea maşini cu site cilindrice multiple care lucrează 


Prelucrarea pastei mecanice şi celulozei în hirtie 167 


împreună cu a i ü şi i 
acecaşi flanelă şi ge obțin astf i 
9 stfel í 
în formă de bandă. E 
EE acht d presele fac ca straturile elementare să adere 
"HS suticient de tare, astfel încît pot fi e òi 
E ut: o tar d conduse apoi în 
uscătoare (carton de maşină). Se pot reuni în acest, mod diferite EH 
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Fig. 25. Detibrator. 


mucavale sau cartoane la care să se combine de exemplu straturile exterioare 
din material fibros valoros, cu straturi interioare din material fibros de 
calitate inferioară. Sînt în funcţiune diferite feluri de mașini cu site cilindrice 
ai site lungi; de asemenea pot să lucreze împreună şi mai multe site lungi; 
în acest caz ele sînt amplasate la etaje diferite, una deasupra celeilalte. 

Maşinile cu site cilindrice nu au în funcţionare elasticitatea masinilor 
cu site lungi, care. permit, să se obţină pe aceeaşi maşină gramaje de la 
30—40 g/m? pînă la peste 200 g/m?, prin- modificarea vitezei maşinii, a 
gradului de măcinare şi a consistenţei. În general nu se poate modifica decît 
în mică măsură numărul de rotații al sitei cilindrice şi deci gramajul hirtiei 
produse cu un singur cilindru. sită. O mărire a gramajului nu se poate 
realiza decît prin combinarea mai multor agregate. Deşeurile care cad la 
mașină, sau ulterior la tăiere şi sortare, pot fi defibrate în colerganguri sau 
defibratoare tip Wurster (fig. 25), măcinarea lor finală făcîndu-se apoi 
cu ușurință în holendre. 


f) Acţionarea 
fabrici cu maşini cu abur cu 
a încălzirea cilindrilor uscă= 


duală san pe grupe şi cilindri 
l îmelust. da la turbinele cu 


Mașinile sînt acţionate încă şi astăzi în unele 
contrapresiune, al căror abur uzat este întrebuințat l 
tori. Actualmente se preferă acționarea electrică indivi 
uscători. Încălzirea cilindrilor este asigurată cu aburu 
contrapresiune de la. termocentralele proprii. 


g) Energia necesară 


e nu pot fi date indicaţii generale, deoarece 
lu ta apa a) diţiile locale, iar, pe de altă 


acesta pe de o parte. este strîns legat de con CH i mic, de 
parte variază a mai mare măsură.cu sortul hirtiei. Un gramaj mic, de 
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exem scesită ici i 

a Gen H măcinare mai puternică şi solicit 
Sage DE E de măcinat (holendre). Necesarul de energie al masinii 
energie al întregul uncţie de viteza mașinii. Cel mai mare Gëtter da 
BESAT And ui proces de fabricaţie este partea uscătoare a PA 
sl vel consum de abur reprezintă 50—70% din neces Géi 
n tormă de energie mecanică ini măci ele tn E 
> mecanică maşinile de măcinat consumă 10—30%/ iar 
nie 09 2 


maşina de hirti ine ! i 
SST au e din necesarul total. Necesarul de energie 
"EATA alaj cu gramaj ridicat ji ăcinată, gí al unei 
Heite Dalaj cu g J ridicat, puţin măcinată, gí al unei 
E ue SE măcinată, produsă pe aceeaşi 
şină, po aportul 1:5. Aceasta înse ă d onsur 
T i : amnă de exemplu un consum 
cărbuni pe kilogramul de hîrtie de 0,7 kg faţă de 3,5 Seen o centrală 


care funcţionează cu contra i 8 
rapresiune (calculele sînt, ză ă d 
en 7 000 kcal). ( nt pe bază de cărbune normal 


bi 
a un consum de energie 


h) Consumul specific 


De asemenea pot fi date indicații generale asupra necesarului de materii 
prime. Se pierd complet numai acele fracțiuni de fibre sau materiale de um- 
plutură care sînt evacuate din fabrică împreună cu apa reziduală. Degeurile 
şi bracul produs în întreprindere sint totdeauna prelucrate din nou în 
hirtie, într-o formă oarecare. 


V. Sala de hîrtie; tăierea şi finisarea hîrtiei, 


împachetarea ete. 


$> Înfăşurătorul şi aparatul de tăiere longitudinală pentru sulurile gata de expe- 
d'De sînt montate în apropierea maşinii de hîrtie (v. fig. 22). Adeseori pentru 
aceste aparate este destinată o sală specială, în care sînt montate şi alte mașini 
pentru finisarea hîrtiei, ca: j E 
„Maşina de tăiat transversal pentru hirtia livrată în coli. Dintr-un număr mai 
mare de suluri fixate într-un suport, benzile de hîrtie se introduc împreună în 
aparătul de tăiat unde în desfăşurare continuă sînt tăiate, de către un cuţit fixat 
pe un tambur rotitor. Se obțin printr-o tăiere de forfecare coli de obicei dreptun- 
ghiulare, uneori şi rombice catia plicuri), care sînt depuse în stive la capătul 
mașinii. Construcţiile mai vechi trag benzile discontinuu şi le taie cu ajutorulunui 
cuțit, care se lasă şi se île 5 

Calandrele servesc pentru obţinerea „satinării“, adică a unor suprafeţe foarte 
lucioase pe amîndouă părţile hiîrtiei. Hîrtia este trecută între valţuri metalice poli- 
zate şi încălzite cu abur, antrenate cu motoare electrice şi valţuri elastice făcute 
din şaibe de hîrtie presate împreună la o presiune ridicată. Un astfel de calandru 
este format din 14—20 asemenea valţuri. Prin aceasta se obţinenu numai o compac- 
tare importantă, dar şi o netezire desăvirşită a Ste Condiţia primordială 
pentru satinare este o umiditate relativ ridicată, egală, datorită căreia fibrele pot 
- să se umfle din nou și să devină plastice. Umezirea se execută cu pulverizatoare 
de apă sub formă de ceaţă sau cu duze sau valțuri cu perii. 

Sala de hirtie. Hirtia care se livrează în suluri ajunge de la aparatele de 
înfășurat, calandre etc. direct în, sala de expediţie şi la livrare. Toate hîrtiile în 
formate trec prin sala de hîrtie, care în EE moderne este înzestrată cu 
instalații de climatizare, unde toate stivele sînt controlate manual foaie cu foaie 


pentru a îndepărta toate colile cu defècte. Tot aici colile sint numărate şi dacă este 
cazul sînt îndoite, se controlează încă o dată gramajul şi se compară culoarea cu 
ajutorul unei lămpi cu lumină de zi ete. 
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VI. Apele reziduale, rocuperarea fibrelor 
H A Ri ETS D z 
pierderi do fibro, apa industrială 


În măsura în care apa scursă de la sita maşinii de hîrtie este reintrodusă 
ca apă de diluare înaintea donisiparului (circuitul mic) conţinutul ei de fibre 
şi alte materiale este fără importanță. Se scurge însă mai multă apă decît 
este necesară pentru diluare, şi în special de la cutiile sugare gi prese. Acest 
surplus de apă trebuie să fie evacuat la canal numai după separarea şi re- 
E fibrelor. În acest caz se utilizează diferite procedee arătate mai 
departe. 


a). Recirculaţia apelor 


S-au făcut eforturi pentru a valorifica cu folos imediat surplusul de apă 
de la site şi anume ca apă de stropit pentru numeroasele conducte de pulveri- 
zare, care menţin curate valţurile conducătoare ale sitei. În acest scop se 
întrebuințează în mod normal apă proaspătă prin care apa de la site este 
diluată puternic şi volumul ei este mărit. Prin recirculaţia apei de la site, 
cu conţinut de fibre, aceasta este pompată la o presiune ridicată în conductele 
stropitoare şi menţinută pe tot traseul lor într-o mişcare vie de rotaţie, pentru 
a nu permite sedimentarea fibrelor sau a materialelor de. umplere antrenate 
de apă. Apele care nu pot fi întrebuințate în cadrul maşinii sînt trecute prin 
instalaţii de separare a fibrelor; instalaţiile mai vechi lucrează încă cu site 
şi îlanele, iar cele mai noi după procedee de decantare sau procedee de flotaţie. 


b) Pîlniile de decantare 


După procedeul de decantare lucrează numeroasele sisteme de pîlnii: 
Arledier, Fiillner, Schmidt ete. Acestea întrebuinţează rezervoare mari 
circulare sau dreptunghiulare în formă de pîlnie, din oţel sau beton, în care 
apa reziduală în prealabil dezaerată este introdusă cam în treimea inferioară. 
La sistemul Arledier apa intră tangenţial pentru a imprima conţinutului o 
mișcare de rotaţie lentă, lipsită de vîrtejuri, în timp ce la celelalte sisteme 
apa este introdusă cît se poate de încet şi constant. Viteza ascensională 
a lichidului scade pe măsură, ce,se ridică mai sus, astfel încit ea este mai 
mică decît viteza de cădere a substanțelor în suspensie, care se adună în 
părţile de jos. La marginea superioară se revarsă și este evacuată apa reziduală, 
care atunci cînd a fost bine dezaerată. şi pîlnia bine dimensionată, goapae 
mai puțin de 50 mg/l materii în suspensie. În partea cea mai de jos a pi Liei 
se adună între altele multe impurități cu greutate specifică mare, alea 
buie îndepărtate, fiind evacuate periodic prin canalul de AEN ek Res 
la instalaţia de decantare. La circa 0,5—1 m deasupra părții ce 


pîlniei este dispusă conducta pentru preluarea materialului E 


f fi T o i a 
constituie apa de alimentare a holendrelor. În acest fel şi o parte din ap 


ROS utah hitga i irouitul mare). 
care umple pîlniile se reîntoarce la maşina, de hirtie (Pio i 


esti tac eeh Celuloza st hirtia 


6) Separatorul prin tlotaţie 


N Ee ER We „complet deosebit lucrează separatoarele prin 
RENTAN a nae aia! GE VR subpresiune, Wolff, Magdeburg-Buckau, 
ala httle ea X una i VA er SA a care au fost folosite pentru apele reziduale 
| A experiențele ciștigate la flotaţia minereurilor. În aceste instalaţii 
GEN agenților chimici spumanţi şi floculanţi, se obţine o aderenţă 
fată Să E să GE, n: PUS pensie, pe care le conduc la supra- 
E ee, ai déi Kl un strat p utitor, care poate fi continuu evacuat 
ŞI o S inapoi în circuitul de fabricaţie. Apa limpezită: este evacuată prin 
partea de jos. Ea conţine adesea mai puțin de 20 mg/l substanţe în suspensie. 
Se garantează un randament de recuperare a fibrelor de 95—99%, durata de 
limpezire fiind de circa 10 min, în timp ce la pîlniile de decantare durata 
este de 10 ori mai mare. Separatoarele prin flotaţie relativ mici sînt de pre- 
ferat, cu toate costurile de funcţionare mai ridicate, atunci cînd sorturile 
de hirtii pe maşini sînt schimbate des, ceea ce implică golirea şi umplerea 
din nou a rezervoarelor pentru decantarea materialului. Separatoarele prin 
flotaţie au în plus avantajul că necesită pentru amplasare un spațiu mic şi pot, 
îi deci amplasate în apropierea maşinii de hîrtie, permiţind astfel să fie supra- 
vegheate chiar de către personalul maşinii de hirtie. Prin recuperare se rea- 
duc în circuitul de fabricaţie fibrele fine şi sfărtmăturile de fibre, astfel 
încît netezimea hirtiei, cît şi compactitatea suprafeţei, sînt influențate 
favorabil. 


d) “Apele reziduale 


În afară de aceste instalaţii de separare a fibrelor, aproape toate între- 
prinderile posedă bazine speciale pentru reținerea materialelor din întregul 
volum de ape reziduale, atunci cînd se produc turburări în procesul de fabrica- 
ție. Aceste bazine pot primi și decanta fibrele şi materialele de umplutură 
din întregul volum de ape ce vin din fabrică în perioada de deranjamente. 
Materialul îngroșat care poate fi obținut din aceste rezervoare este calitativ 
inferior celui obţinut în circuitul obișnuit de recuperare şi nu poate îi folosit 
decit la sorturile de hirt de la care nu se cere aspect şi nici rezistență 
deosebită. | 


e) Volumul de apă reziduală; pierderile 
j de material 


Volumul de apă reziduală care pînă la e) RN e yaran 

e 200 — 300 1 pe kg hîrtie. Aceasta reprezintă la o fabrică mijlocie cu 
Glacen de 100 CH Mt, un volum de 20—30 000 m° cu 20—50 g/m* 
substanţe în suspensie. Apele reziduale nu sînt nici otrăvitoare şi aci 
putrescibile sau consumatoare de oxigen, dacă apele curgătoare în care sîn 
evacuate au un debit de cel puţin 5 m*/s. În acest Tel se evită dăunarea 
economiei biologice, Atunci cînd debitul este scăzut, fauna piscicolă Kos 
suferi din cauza depunerii de fibre în bronchii. De asemenea apele reziduale 
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colorato nu sint dăunătoare. Chiar dacă ole au o culoare 
nici în acest caz ele nu prejudiciază decît în mică măsur 
folosirii lor pentru alte scopuri industriale. 


neobișnuită, 
ă posibilitatea 


f) Apa industrială 


Ca apă industrială pentru hirtii neînălbite corespunde o apă curgătoare 
de duritate mijlocie, curăţită de impurităţile grosolane prin site sau filtre 
cu pietriș. Pentru hirtiile cu grad de alb ridicat sau culori delicate, apa 
trebuie să fie incoloră şi lipsită de substanţe în suspensie şi necesită, dacă 
este cazul, o limpezire cu A1,($0,), urmată de filtrare prin filtre cu pietriş. 


VII. Calitățile şi sorturile de hîrtie, carton 
și mucava 


Hiîrtia, cartonul și mucavaua sint structuri specific bidimensionale. 
Ele se deosebesc de folii, de exemplu de celofan, prin faptul că totdeauna se 
mai recunoaşte structura fibroasă, chiar dacă anumite hirtii (pergamin) 
posedă proprietăţi asemănătoare celofanului. Dimensiunile grosimii sînt 
întru totul minime faţă de suprafaţă. La un gramaj de 100 g/m2, la hirtii 
satinate pe maşină, produse din celuloză şi pastă mecanică, cu grad de măci- 
nare mijlociu, grosimea este de numai circa 0,1 — 0,15 mm, ceea ce ar re- 
prezenta o densitate aparentă de 1,0 — 0,66. 

Densităţile, hîrtiilor începînd de la cele afînate şi terminînd cu cele 
compacte, variază între 0,3, respectiv 1,35. La hiîrtiile produse cu maşinile 
de astăzi, coeziunea fibrelor şi rezistenţa rezultată, sînt de obicei mai mult 
de două ori mai mari în direcția longitudinală decît în direcţia transver- 
sală. În ceea ce priveşte grosimea, rezistenţa este mai mare la sorturile pu- 
ternic compactate decît la cele afinate. Coeziunea în direcţia transversală a 
benzii de hirtie trebuie să fie atît de mare, în special la suprafaţa hirtiei, 
încît aceasta să nu se prăfuiască sau să se scămoşeze, devenind astfel ne-. 
potrivită pentru imprimat. Toate hirtiile sînt mai moi în contact cu apa şi 
pierd astfel.o mare parte din rezistență. Ele sînt mai mult sau mai puţin per- 
meabile pentru abur şi aer. Radiațiile solare intensive şi căldura au un efect 
de îngălbenire cu timpul, micşorind totodată și rezistenţa. Prin tratamente 
adecvate, sensibilitatea faţă de apă poate fi diminuată şi penetrabilitatea 
vaporilor de apă şi de aer pot fi reduse la un minimum”). Intlamabili- 
tatea poate fi micşorată prin impregnare, de exemplu cu săruri de amoniu 
şi fosfaţi, dar nu poate fi niciodată înlăturată complet. Hirtiile au un grama) 
de la 6 pînă la circa 250 g/m?; ele se denumesc carton cînd gramajele devin 
mai mari, pînă la 500 g/m2; în acest caz ele sînt de Se pro dus prin 
suprapunerea și împislirea mai multor benzi umede (v. p. 1 d ). ee 

Sorturile şi mai grele, cu gramaje pînă la circa 1 000 g/mè, K bilitatea 
mucavale, Cartonul şi mucavaua se deosebesc de hirtie e îti H SA ia 
formei, adică prin rezistenţa la îndoire, care le face adecvate p 


1) Materiile prime de calitate superioară micşorează sensibilitatea față de aer 
pi căldură (N. R. Ed, T.). È 
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en 


întrebuințare în industria ambalajelor, în speci 
lat. Pentru obținerea acestuia ibortiidi 
un strat ondulat de hîrtie i 
moliciune şi elasticitate, ` 


al în forma de carton ondu- 
» pe un suport de carton se lipește mecanic 
prin care se asigură părții acoperite o anumită 
Hîrtia se obişnuieşte să se clasifice 


i e după cele trei utilizări princi 
Pia p itilizări principale 


a) Hîrtia pentru seris, tipar şi desen 


În această grupă principală se pot introduce aproape toate sorturile de hirtii 
comerciale, care prezintă cele mai mari variaţii posibile în ceea ce priveşte proprie- 
tățile de rezistență, aspectul, compoziția și comportarea lor față de influențele 
exterioare, Aici nu pot fi evidenţiate şi descrise pe scurt, decît numai puține exem- 
ple, în care nu se vor-cusrinde produsele industriei prelucrătoare de lee, 


1. Hiîrtia de scris 


Hiîrtia de scris necesită o suprafață netedă, compactă şi perfect încleiată. 
Scrierea cu cerneală nu trebuie să se întindă, nu trebuie să apară prin transpa- 
rență pe partea cealaltă sau să treacă prin foaie. Pentru documente şi hirtii pen- 
tru acte, în ceea ce privește compoziția şi proprietăţile hiîrtiei, sînt valabile nor- 
mele legale, care prezintă o gradaţie după importanța și durata de conservare pro- 
babilă a actelor. 

Cerinţe asemănătoare trebuie stabilite şi la hîrtiile şi foița pentru maşina de 
scris (gramajul este de 60—70 g]m? și circa. 30—40 Sim". Toate aceste sorturi con- 
ţin materiale de umplutură minerale, pentru a împiedica apariția scrierii prin 
transparență pe spatele foii. Ca material fibros se întrebuințează celuloză sulfit 
înălbită sau neînălbită; la sorturile mai puţin valoroase (hîrtie concept) se adaugă 
la această celuloză pastă mecanică albă, în procente importante. 


2. Hirtia pentru rotativă 


O mare cantitate de hîrtie pentru imprimat este consumată de imprimarea 
la maşinile rotative a ziarelor. Această hîrtie se livrează în suluri tari, cu sunet 
specific, cu o lungime a benzii de hîrtie de 10—15 km. Gramajul este de circa 55 
Sim? materialul fibros este compus din circa 20% celuloză sulfit neînălbită şi 
80% pastă mecanică. Este:satinată (netezită) pe maşină, de cele mai multe ori 
încleiată mineral cu silicat, de sodiu şi A1,(50,); ca umplutură se folosește caolin. 
Hîrtia de ziar trebuie să primească uşor cerneala de tipografie, nu trebuie însă 
să-i permită së o străbată. În ceea ce priveşte rezistența şi durabilitatea, condi- 
iile nu sînt severe.” K i i 
ie De o calitate ceva mai bună sînt hîrtiile pentru afişe şi prospecte care conțin 
70— 80% celuloză neînălbită şi 20—30% pastă mecanică. Asemenea hirtii trebuie 
să permită să fie imprimate în culori, pe cît posibil prin procedeul offset RL 
rire plană). Hîrtia de bună calitate pentru cărți este produsă din 100% celuloză 
sulfit înălbită, fiind denumită „lipsită de lemn“, cu toate că are la bază e 
lemn. Sorturile mai puţin valoroase conţin şi celuloză neinălbită şi pastă ee ice 

Hirtia EA pentru tipar, cu gramaj de circa 35 g/m?, grosime circa 0, 
mm, are procente mari de umplutură pentru ca tiparul să nu apară pun REIA 
rență; la prelucrarea ei, de cele mai multe ori, se adaugă la celuloza înălbi 
fibre de în. : TR era 

í tru tipar adingo — rotoheliogravură — este moale şi voluminoasă, 
EE Get fabricarea ei și celuloză înălbită din lemn de foioase. 
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b) Mirtii de împachotat, hirtii de amhal 


aj 
şi întăgurat 


1. Hirtie pentru ambalaj 


Prin Airtii de împachetat so înţele rodusel lo: j 
cu proprietăţi do vozistonță buno, di beis să reci 977. brună, 
cu poşta. Pentru hirtii do ambalaj de calitate bună este suficientă o celuloză sulfi 
impură, iar sonturile interioare conțin și pastă mecanică. Cea mai bună mate ie 
pra pentru solicitări spooiale este celuloza sulfat rezistentă. Încleierea acestor 

Ir) 1/2—3/4 permite ca să se sorie pe ele și micgorează pericolul pierderii Tezis- 
tenței, atunci cînd sînt udate. Sînt uzuale gramaje de 80—150 em, 

i Pentru hirtia folosită la confecționarea pungilor, cornetelor, colilor sau sulu- 
rilor pentru ambalaj, se întrebuințează materii prime mai puțin valoroase, de exem- 
plu fibrele recuperate din apele reziduale, maculatură şi amestecuri de celuloză cu 
pastă mecanică gri sau pastă mecanică brună. 


sau naturală, 
ile expedierii 


2. Hirtia pentru, saci 


„ Hirtia entru sacii de ciment trebuie să reziste la sarcini ridicate. Gramajul 
hirtiei este de obicei de 75 g/m?. Sacii avînd mai multe toi sînt confec ionaţi de 


e celuloză sulfat cu celuloză sulfit, iar cînd este nevoie numai celuloză sulfit, 
dacă a fost dezincrustată cu atenţie pentru a proteja fibra. 


3. Hîrtia de mătase 


Se denumeşte astfel hîrtia care are un gramaj de 25 g/m? şi mai mic. 

În afară de împachetarea mărfurilor sensibile, ele sînt prelucrate sub formă 
de şerveţele sau alte bunuri, colorate sau imprimate. 

Hirtia pentru jigarete care înainte era produsă numai din fibre de in, se fabrică 
în ultimul timp şi din celuloză specială sulfat înălbită. ` 

În acest caz, celuloza se macină foarte puternic adăugîndu-i-se mult material 
de umplutură (MgCO,), care favorizează arderea fără flacără. 


4. Hîrtia pergaminată 


Această hîrtie serveşte pentru împachetarea alimentelor, în special a untului 
şi unturii; ea a înlocuit aproape complet pergamentul vegetal produs din hîrtie de 
filtru prin înmuiere rapidă în acid sulfuric 75% (formare de amiloid) şi imediata 
spălare şi uscare. Pentru producerea hîrtiei pergaminate, celuloza sulfat este măci- 
nată „gras“ la 70—80*SR în holendre cu tamburi și platine din piatră de bazalt. 

Structura hîrtiei, datorită substanţelor mucilaginoase devine atît de densă, 


încît devine impermeabilă pentru grăsimi şi uleiuri (incercare cu ulei de tereben- 


tină sau esterul etilic al acidului îtalic) și de asemenea şi pentru vaporii de ap 

Din această cauză, atunci cînd este încălzită la flacăra unui chibrit sau SR 
prin așezarea pe un cilindru metalic încălzit la 250°C hiîrtia se umilă torga ren 
datorită apei evaporate, care nu are pe unde să fie «eliminată (proba bulei) 1). 


1) Datorită aspectului ei sticlos, această hîrtie este asemănătoare pergamen- 
tului vegetal (N. R. Ed. 7.). 
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b) Hîrtii de împachotat, hir? de ambalaj 
şi întășurat, 


1. Hiîrtie pentru ambalaj 


Prin hirtii de împachetat se înţeleg produsele de culoare brună 8 H 
cu proprietăţi de rezistență bune, care Bags să reziste la solicitările eet? 
cu poşta. Pentru hirtii de ambalaj de calitate bună este suficientă o celuloză sulfit 
impură, iar sorturile inferioare conţin și pastă mecanică. Cea mai bună materie 
primă pentru solicitări speciale este Eat sulfat rezistentă. Încleierea acestor 
hirtii 1/2—3/& permite ca să se scrie pe ele şi micşorează pericolul pierderii rezis- 
tenţei, atunci cînd sînt udate, Sînt uzuale gramaje de 80—150 eil, 

d Pentru hirtia folosită la confecţionarea pungilor, cornetelor, colilor sau sulu- 
rilor pentru ambalaj, se întrebuințează materii prime mai puţin valoroase, de exem- 
plu fibrele recuperate din apele reziduale, maculatură şi amestecuri de celuloză cu 
pastă mecanică gri sau pastă mecanică brună. 


2. Hiîrtia pentru saci 


Hirtia pentru sacii de ciment trebuie să reziste la sarcini ridicate. Gramajul 
hîrtiei este de obicei de 75 g/m?. Sacii avînd mai multe foi sînt SE de 
maşini speciale. În afară de rezistenţă şi elastieitate înaltă, asemenea hirtii trebuie 
să fie foarte penetrabile pentru aer, pentru ca umplerea mecanică cu materialul 
de umplut în formă de pulbere să se poată executa fără deranjamente. Ca materie 
primă se preferă celuloza sulfat rezistentă, dar pot fi întrebuințate și amestecuri 
de celuloză sulfat cu celuloză sulfit, iar cînd este nevoie numai celuloză sulfit, 
dacă a fost dezincrustată cu atenţie pentru a proteja fibra. 


o lira GO MAGARA 


Se denumeşte astfel hîrtia care are un gramaj de 25 g/m? ei mai mic. 

În afară de împachetarea mărfurilor sensibile, ele sînt prelucrate sub formă 
de şerveţele sau alte bunuri, colorate sau imprimate. 

Hirtia pentru țigarete care înainte era produsă numai din fibre de in, se fabrică 
în ultimul timp şi din celuloză specială sulfat înălbită. - 

În acest caz, celuloza se macină foarte puternic adăugîndu-i-se mult material 
de umplutură (MgC0,), care favorizează arderea fără flacără. 


A  Hirtia pergaminată 


Această hîrtie serveşte pentru împachetarea alimentelor, în special a untului 
şi unturii; ea a înlocuit aproape complet pergamentul vegetal produs din hîrtie de 
filtru prin înmuiere rapidă în acid sulfuric 75% (formare de amiloid) şi imediata 
spălare şi uscare. Pentru producerea hîrtiei pergaminate, celuloza sulfat este măci- 
nată „gras“ la 70—80*SR în holendre cu tamburi şi platine din piatră de bazalt. 

Structura hîrtiei, datorită substanţelor mucilaginoase devine atît de densă, 

"încît, devine impermeabilă pentru grăsimi et uleiuri (încercare cu ulei de tereben- 
tină sau esterul etilic al acidului ftalic) și de asemenea şi pentru vaporii de apă. 
Din această cauză, atunci cînd este încălzită la flacăra unui chibrit sau mai bine 
prin așezarea pe un cilindru metalic încălzit la 250*C hiîrtia se umilă E 
datorită apei evaporate, care nu are pe unde să fie eliminată (proba bulei) 2). 


1) Datorită RE ei sticlos, această hîrtie este asemănătoare pergamen- 
tului vegetal ON, R. Ed. T). 


174 Celuloza şi hirtia 


De asemenea și cel i lbi 
d uloza sulfit înălbiti ato fi măcinaţă í t ) 
N porigăriinati obyidintita du Mbită poate fi măcinată astfel, înctt, să poală 
ridicat, spre deosebire de en BO ee do porgament cu un grad de alb 
E Hl noinălbit, care osto gri-alb. Etocto doosoblte Cat 
a LA d „95 i D ` H f d BR f a 
prin colorarea puternică în masă a hirtiei porgaminate. GER ada 
Ardi Ai Gear pergamin, care ca transparenţă gi a 
Feta BEE Wéi pa ambalaj, osto întrobuințată gi ca hire de cale 
sită ma ainte în locul hirtiei uleiate. Sint comercializate sorturi maj 
E inainte J o, Sînt c d ate uri cu grama 
de 30—80 g/m?; sortul cel mai des întrebuințat aro circa Ap g/mê. d i 


Prin satinaj so obține 
spect Be ascamănă cu colo- 


5. Hirtia creponată 


Dacă banda subțire de hirtie care adoră la cilindrul uscător al unei ini 
de hirtie cu preluare proprie este împinsă contra unui răzuitor fix find: od fe 
stringe înaintea lui, în multe creţuri mici, în formă de crop. Hirtia creponată este 
întăşurată pe o virtelniţă în multe straturi şi după ce s-a strîns numărul de stra- 
turi dorit este tăiată cu un cuţit în formă de coadă de vulpe. Astfel se poate 
obține dintr-o bandă cu un gramaj de 10 g/m? o hirtie creponată cu 20 g/m? şi 
atunci se indică o creponare de 100%. Potrivit cu telul materiei prime se pot pro- 
duce diferite sorturi de crep pentru cele mai variate utilizări, ca hirtie igienică 
manşete pentru ghivece de flori, șervete, Se de mese, batiste, ambalaje, material 
de şters (hîrtie creponată de şters în loc de bumbac de șters) și ca material de ban- 
dajat cu mare capacitate de absorbţie în locul feşelor de tifon şi vatei medici- 
nale. Pentru această ultimă utilizare s-a întrebuințat crepul de celuloză pentru 
prima dată în războiul ruso-japonez din 1905 sai, de atunci a luat; o continuă dez- 
voltare, deoarece în multe privinţe s-a arătat superior materialelor de bandajat 
clasice.. Cea mai bună materie primă s-a dovedit pînă:acum un amestec de Sale 
loză sulfit de molid şi plop, dar probabil că celulozele speciale sulfat înălbite vor 
fi şi mai adecvate. (îl afo3ona i i 

Hîrtia creponată pentru șters fabricată din deșeuri, pastă mecanică şi macu- 
latură a înlocuit parțial bumbacul de şters scump și este în plus un material de 
împachetat excelent. 

Se poate produce o creponare a benzii umede si înainte de partea uscătoare 
a maşinii de hîrtie, “în special la hîrtia cu gramaj mare. Chiar dacă creţurile sint 
întinse în cea mai mare parte pe partea uscătoare, o mică parte se păstrează şi 
conferă hîrtiei o elasticitate deosebit de ridicată, care poate să fie foarte impor- 
tantă pentru multe utilizări, de exemplu pentru durabilitatea sacilor de hirtie. 
Hiîrtiile decorative sînt adesea creponate de către industria care le prelucrează. 
Există şi procedee care permit o creponare dublă în lungime şi transversal. Ase- 
menea hîrtii dublu creponate permit ca mărfurile fragile să fie împachetate moale 
şi elastic. 


c) Hirt? sugătoare 


Hirtii de filtru şi sugătoare se produceau înainte exclusiv din bumbac, res- 
pectiv linters de bumbac, dar acum se fabrică şi din celuloză sulfit. înălbită sau 
celuloză sulfat înălbită.. Pentru a menţine o structură afinată şi o capacitate de 
absorbţie ridicată, fibrele trebuie cruţate, evitîndu-se în acelaşi tim formarea de 
mucilagii. Materialul este măcinat cu o consistenţă foarte mică în ho endre ale căror 
tamburi şi platine sînt prevăzuţi cu cuțite subțiri. Pe maşina de hîrtie trebuie 
evitată o presare puternică, în care scop se preferă un valț sugar în locul presei 

anșon (Gautsch). 

Ea ad SE ui) se admite adaosul de materiale de umplutură, care este 
însă principial interzis la hîrtiile de filtru; la acestea se urmăreşte adesea un con- 
ținut de cenuşă deosebit de mic. Hirtiile sugătoare şi de filtru se prelucrează la 
grosimea cartonului. Pentru filtrări continue sint adecvate filtre întărite. Întărirea 
se obține printr-o înmuiere scurtă în acid azotic 70% și spălare atentă. 


Prelucrare siet anice si 
a pastei mecanice și celulozei în hirtie 175 


RE E 
Între. hirtiäle sugătoare trebuie inclusă si 

înainte (v.p. 174), precum şi sorturile de Ee Ce 

tia brută pentru fibra vulcan, cartonul b Í 

absoarbă uşor şi în cantităţi mari acidul 

gudroane. 


ponată, amintită mai 
încleiate ca: hîirtia de nitrat, hîr- 
rut pentru asfaltat etc., care trebuie să 
azotic, soluţiile de clorură de zinc ai 


d) Hirt speciale — hirtii pontru filat 


În clasificarea de mai sus nu se include grupa hîrtiilor i 
produse în cantităţi mari, încă în timpul primülai PADOL aa ai 
din 1936 şi în timpul celui de-al doilea război mondial. Hirtia pe 
să aibă o rezistență mare, în special în direcţia longitudinală care este cea mai 
solicitată, o alungire mare și o suplețe pentru a se obţine prin filare un fir neted 
şi fără noduri. Mai este necesară o anumită capacitate de absorbţie a apei și 
rezistenţă suficientă şi în stare umedă, întrucît filarea se face la umed. Filaturile 
lucrează după diferite procedee, față de care hîrtia pentru filat trebuie să fie adap- 
tată de fiecare dată. Cele mai adecvate sînt şi în acest caz celulozele sulfat — 
nu întră în discuţie pasta mecanică şi materialele de umplutură—dar şi din celu- 
lozele sulfit se pot produce hiîrtii de filat, bune de întrebuințat. Potrivit cu pro- 
cedeul de filat-sînt preferate hiîrtiile — fabricate. dintr-un material fibros cu o 
măcinare înaintată sau cu o măcinare mai puţin înaintată — , netezite la maşină 
sau netezite numai pe o parte. Ele sînt livrate în suluri care în filatură sînt tăiate 
de obicei în bobine înguste, de 5—25 mm, de telul rolelor telegrafice, după care 
sînt înfăşurate din nou. Aceste bobine sînt derulate în mașina de filat unde banda 
de hîrtie este răsucită în fir. Hîrtiile pentru filat sint produse în gramaje de 25— 
70 g/m?. Nu este permis ca lungimea de rupere 'să fie mai mică de-8 km în lun- 
gime şi 2,5 km transversal. Cele mai bune hiîrtii pe bază de celuloză sulfit ajung 
la 12, respectiv 4 km și chiar mai mult. 2 

Foarte valoroase sînt „firele celulon“; benzile subțiri de hîrtie sînt divizate 
chiar pe sita lungă a mașinii de hîrtie prin ţevi de stropit, în loc să fie formate 
ulterior prin tăierea hîrtiei gata fabricate. 


VIII. Controlul și încercarea: hîrtiei!)., Analize 
chimice 


a) Proprietăţi exterioare ` 


Hîrtia se fabrică saù. după un model dat cu care trebuie să se asemene 
din toate punctele de vedere, sau numai parţial sau pe baza indicării unui 
sort, care precizează anumite proprietăţi şi indici. 

Proprietăţile exterioare uşor de determinat sînt: 

1. Gramajul şi grosimea. 

2. Culoarea. j 15 pas, 

3. Luciul şi netezimea. ti bu EEN e 


. Prin gramaj se înţelege greutatea unui m?, de hîrtie într-o atmosferă cu 
65% Umiditate RNE APE dle se execută de obicei cu ajutorul unui cîntar 
special — gramieră. Probele supuse cîntăririi sînt tăiate în anumite formate cu aja: 
torul şabloanelor. Pentru déterminarea grosimii se folosesc micro neta cu d p D 
çizie de citire de la 0,001—0,005 mm pînă la 1—3 mm pentru valori e cele ma 
mari. Citirea se execută sub o anumită presiune, de obicei 4 kgf/om?. A 


fi 


izării, „Metode de analiză şi încercări pentru hirtii 
1) V, Biblioteca Standardizării, „Metode de analiză şi încercări pen 
și pe pai vol. I și II, Ed, Tehnică, 1957, 1958, 
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2. De obicei se i ici 

01 se consideră s si i i 

model, aşa după cum apare ie lu să se obțină egalitate de culoare vu uit 

bună (lampă cu lumină de ni). Po Sait cu vodero normală, la lumină do zì 

o analiză cu ajutorul CT ue CU ou un grad de alb ridicat so execută 

Ghiiniă inodelul da kengen o ottu II WV. Ostwald. Dacă esto nocesar so analizoară 
ta pirat ` of mim a stabili colorantul întrebuințat. 

4 d nn) 4 Vd i A è 
laterală. Parii tat eta TEE de obipel GHG prin observare la iluminare 
ele ut Jaryrto asupra valorii practice a aparatelor de măsurat 

ute de diteritele firmo. Neies) i i “stan 

€ ele e ozimea poate fi dotorminată după et 
şeitatea cu care o foaie de hirti i pit imotallice 

i ] \irtie poate fi presată contr i i 
atait i hi presată contra unei suprâtețe metalice 
po deasa en Mh boadilla a ET unei cantități anumite de aer prin- 
: d ateţe;, în. condiţiile stabilite prin norme. Durata r ră variază 
Ze ! e) . locosară variază 

în raportul 1: 200, după cum suprafaţa hirtiei esto aspră sau netedă, 


b) Proprietăţile de rezistenţă 


3 RE proprietati precum şi metodele pentru determinarea lor sint descrise 
1. Rezistența la rupere şi alungire, 2. Rezistenţa la esnire. < zistenți 

la îndoire. A. LEE sfişiere. ` "AE NEE 
Determinările pentru 1, 3 şi 4 trebue executate şi indicate separat în lungi- 

me şi în lățime. Apoi din perechile de valori se calculează şi mediile. i 

; Rezistenţa Ja rupere se determină în principiu la epruvete cu o lungime de 

fixare între cleme de 18, cm, spre deosebire de Toile formate cu dispozitivul Rapid- 

Köthen, care se încearcă. pe 10 cm. 

. Ocazional se execută şi determinarea elasticităţii şi rezistenţei la solicitarea 
prin şoc sau lovire, pentru care firma Schopper a construit aparate corespunză- 
toare. Pentru cartoane şi mucavale se cere în plus și este importantă determinarea 
rezistenţei la îndoire, a capacităţii de riluire şi rigiditate, pentru care Schopper a 
construit de asemenea aparate. 


c) Determinarea compoziţiei pastei de hîrtie 


1. Pibrele. Determinarea se execută cu ajutorul microscopului la preparate 
colorate. O probă ruptă în bucățele mici este detibrată prin fierbere cu NaOH 1%, 
pasta este filtrată printr-o sită deasă şi spălată, după care mai multe probe mici 
din pastă sînt macerate pe o lamă de microscop cu soluţiile de reactiv, De obicei 
se întrebuinţează o soluţie de iod-iodură de potasiu (1,15 g J, 2,0 g KJ, 20 cms, 
H,0,2 cm? glicerină, care colorează pasta mecanică şi fibrele ligniticate în galben, celu- 
loza de lemn în gri, dar nu colorează aproape de loc bumbacul. Diferen e şi mai clare 
se obţin cu soluţia de iod-clorură de zinc, care are în plus un efect de absorbție. 

Această soluţie se prepară amestecind 20 g ZnCl, în 10 g H,O cu 2,1 g KJ 
şi 0,1g J în 5 cm? H,O şi decantînd soluția, în care s-a mai adăugat un cristal 
de J. Pasta mecanică se colorează galben strălucitor, celuloza de lemn albastra 
pînă la violet şi zdrenţele, în roşu rubiniu. Colorarea este foarte frumoasă şi foarte 
concludentă pentru un observator exersat şi în ceea ce priveşte gradul de dezin- 
crustare a celulozei. Totuşi colorarea se modifică cu timpul, în măsura în care 
culoarea fibrelor lignificate trece treptat de asemenea în albastru. Cu coloranții 
substantivi albastru de congo strălucitor 2 RW şi maro de bumbac N după metoda 
Schulze 1) se obţin colorări concludente durabile. Astfel pasta de lomn devine 
brună-castanie şi celuloza intensiv albastră, Tot albastru se colorează însă şi fibrele 
de bumbac și de in, astfel încît pentru identificarea lor trebuie întrebuințată, dacă 
este cazul, soluţia de clorură de zinc-iod. Doterminări cantitative asupra rapor- 
tului dintre pasta de lemn şi celuloză pot fi făcute prin apreciere cu circa 5% exac- 
titate, cel mai bine prin comparație cu preparate cu compoziţie cunoscută. Proce- 


1) Papierfabrikant 20 (1932) p. 65. 


Prelucrarea pastei + 


necanice și celulozei în hirtie 


177 
deele chimice bazate po determinarea conținutului de li 
23—28% faţă de 1—9% la celuloză), nu sînt mai exac 
mai îndelungat. Celulozele din esențe de lemn diferite se 
teristici morfologice, dar nu se pot determina atit de 
E Și sulfat neînălbite se colorează într-un amestec. 
tapii de răgint UNE Eer, iech Aire lipsa do tnorus- 

Pasta. mecanică se poale deosebi în foi dee RE i 

e Si a n Séi ` H P ate deosebi n foaia de hîrtie şi fără microscop, de exem- 

plu pi olorarea în roşu pe care o ER o picătură de soluţie de floroglucină 
cu acid clorhidric, Un EISE de pastă mecanică, pînă la circa 5% St mile 
se poate aprecia după intensitatea acestei colorări, dar i alături ti 5 
Scandal SE olorări, dar numai alături de fibre de 

2. Metoda cea mai simplă pentru a identific 
marginea de rășină rămasă după uscarea unei pete produse prin picurarea de eter. 
Pentru stabilirea altor substanţe care servesc la încleiat, ca parafină, ceară mon- 
tana, clei animal, amidon etc., v. literatura de specialitate, de exemplu Korn- 
Burgstaller, A. Herzog 1). 

3. Conţinutul în materiale de umplutură se determină prin arderea de obicei 
a 1 g material, în care caz la caolin trebuie ţinut seama de conţinutul în apa de 
cristalizare de 12—14%, care dispare la încălzire. Conţinutul în cenușă se exprimă 
în procente din hiîrtia climatizată. 


gnină (la pasta de lemn 
te, dar necesită un timp 
se pot deosebi după carac- 
precis calitativ. Celulozele 
de e de fuxină ei verde 


a colofoniul este de a recunoaște 


d) Determinări speciale 


În afară de determinările indicate de la a — e se mai indică aici pe scurt 
determinările permeabilităţii pentru apă şi rezistenței în stare umedă, impenetra- 
bilității aerului şi vaporilor de apă (pentru menţinerea proaspătă a produselor de 
brutărie), penetrabilității luminii, transparenţei şi opacităţii (pentru împachetarea 
materialului fotografic fotosensibil), acidității libere (pH) şi potenţiale (titrare). 
lipsei de componenți dăunători -pentru metale (pentru inserţiile în mărfuri metalice 
fine), tendinței spre îngălbenire şi rezistenței la lumină, capacităţii de absorbție şi 
capacităţii de reţinere (hîrtie de filtru). Pe bază de celuloză de lemn a fost „posibil 
să se fabrice hiîrtii, care să corespundă diferitelor cerinţe şi ai căror indici calita- 
tivi stabiliți prin determinări speciale sînt exprimaţi numeric. E 


IX. Date statistice—preţuri 


Tabela 5. Producţia Germaniei de hirtie şi carton în tone 


H.îrtie 1938 1948 REG 
Hîrtie pentru ziare cocon emana Sc sët da Ge 
Hîrtie pentru tipar şi scris ee mea E 15 SS 
Hîrtii speciale Ee EE unan E le Se 
îti (ȘI FRA  ooaoonndoconăb oo 0000800308 
gaara d r a GE ABS: Zeit ARTE Sag 2 627 293 473 241 
KEE E EA E 909 514 166 877 
SE EE GE A 
Hîrtie şi carton ee EE o 3 536 807 640 


OT TEI a a aa a EE 


1) Bibliografije v.:p. 178, 
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Tabela 6, Proţul hirtie 


Pretul pentru 100 kg | 1938 Gi R.F.G. 
DM 


e 
SE EE EES 


Hârtie pentru ziare (suluri) `... i 

Dr da ambalaj de lan Waas el CH | 5005 
Dmitaţie do pergament, noinălbită 40/42 g/m? ei bk 43,25 98,70 
Hirtie do scris, fără pastă mecanică de lomn ci, 44 121,60 
Hirtie de mătase, fără pastă mocanică de lomn .... cei, 52 144'95 
EE do E SE Ma MRI ARIPI Ta EE 45—46 108 i 
Vată de celuloză (hirtie oroponată) „eee eee 50—60 135,80 
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COMBINAȚII ALIFATICE 
ȘI PRODUȘI INTERMEDIARI ALIFATICI 


de Dr. phil. Otto Nicodemus, Frankfurt a. M.—Höchst 


A. Dezvoltarea marii industrii alifatice 


În timp ce dezvoltarea chimiei combinațiilor. organice ciclice, în special 
a chimiei combinațiilor aromatice, care a început în a doua jumătate a 
secolului trecut a durat peste cinci decenii, dezvoltarea chimiei combinațiilor 
alifatice aciclice s-a desävirait într-o perioadă mai scurtă. 

Bazele marii industrii alifatice au fost puse în Germania de firmele 
Alexander Wacker GmbH, din Burghausen şi Farbwerke, fost Meister, 
Lucius și Brüning, din Höchst, care au iniţiat în anii primului război mondial 
fabricaţia acetaldehidei din acetilenă; această sinteză a fost descoperită 
de Wunderlich şi Griinstein la Griesheim-Electron. Aceleaşi firme au pus 
la punct, tot în timpul primului război mondial, fabricaţia acidului acetic 
prin oxidarea catalitică a acetaldehidei, după care a urmat în anul 1922 
sinteza metanolului (v. vol. I), realizată de Mittasch, la uzina Oppau a 
firmei Badische Anilin und Sodafabrik. Această- sinteză constituie prima" 
mare realizare a catalizei la presiune înaltă în chimia organică. Într-o succe- 
siune din ce în ce mai rapidă au urmat apoi puneri la punct ale altor fabricaţii 
ca: sinteza benzinei, efectuată de Bergius, prin hidrogenarea cărbunilor la 
presiune înaltă (v. vol. 1), producerea de mase plastice din acetat de vinil 
şi clorură de vinil, sinteza cauciucului Buna din butadienă realizată de 
Hofmann, procedeul. Fischer-Tropsch şi multe altele. Toate acestea au dus la 
o nouă înflorire a marii industrii chimice germane. 

În S.U.A. primele sinteze de produşi alifatici, efectuate în industrie, 
datează din anul 1922, cînd s-a realizat fabricaţia alcoolului izopropilic din 
propena produsă de rafinăriile de etrol. Cu aceasta a început şi aici o 
ascensiune rapidă a marii industrii alifatice, favorizată din punct de vedere 
economic de existenţa unor materii prime ieftine — ţiţeiul şi gazul natural. 
În timpul ultimului deceniu această ascensiune a luat proporții colosale. 
Pe această dezvoltare se bazează în S.U.A. creşterea mare a cantităţii de pro- 
duse chimice provenite din alte surse decit gudroanele, după cum se vede 
din tabela de mai jos. Ce 

Cauzele care au produs această dezvoltare a producţiei de substanțe 
nearomatice sînt numeroase. În mod principal acestea se datoresc dezvoltării 
rapide a mijloacelor de comunicaţie în întreaga lume civilizată, a industriei 
de automobile și de avioane, care au mărit enorm necesităţile de lacuri, răşini, 
filme, cauciuc, benzină, acceleratori de vulcanizare, grăsimi, uleiuri, anti- 
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Combinații alifatice şi produşi intermediari 


V 
Tabela 1. Producția de chimicale organico do sinteză (milioane tone) 


1930 
a aaa 


1941 | 1945 
n a iii 


Produse provenite din alto surso decit gudroanele 


` ito din alto surse deelt, gudrannele c... 270 | 2250 | 430 
Produse provenite din gudroano 


DEEE DDEL va ra 65 360 1 020 


SeA E E ii WEE EE 


congelanţi, mase plastice, tananţi, cît şi de dizolvanţi gi plastifianţi necesari 
acestei industrii. Apoi, primul război mondial, datorită fenomenelor econo- 
mice de inflație, a produs modificări în comerțul mondial, ceea ce a făcut 
ca unele țări să fie obligate să stăvilească importul de mărfuri prin aplicarea 
unor tarife vamale proteoţioniste şi să producă bunurile și produsele de înno- 
bilare din materii prime proprii. La aceasta se mai adaugă necesitatea de a 
utiliza marile instalaţii industriale construite în timpul războiului din 
1914—1918 şi de a căuta sinteze noi din materii prime accesibile, 

Aceste cerinţe au putut fi satisfăcute în primul rînd prin lucrările de 
cercetare şi linia de dezvoltare ale marii industrii chimice. Pornindu-se de 
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Fig. 1. Obţinerea celor mai simple materii prime necesare creării marii industrii 
3 ; chimice alifatice în Germania. 


la substanțele cele mai simple s-au putut sintetiza produşii E Bee 
aceștia aparțineau în majoritate chimiei alitatice, în laboratoare x e Zen 
s-a pus temelia marii industrii chimice alifatice, care i-a asigura d d 
preponderent în industria chimică. Dezvoltarea ei este departe de a îi ajuns 


la apogeu. 
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ezvoltarea marii industrii. alifatice 184 
Baza de materii prime pentru această dezvoltare 
e CJ ` s e 
mania, o constituiau cocsul şi cărbunele. În timp ce pînă în 4914 se utili 
Se H pentru marea industrie organică numai gudroanele SCC 
nite de la gazilicare, pe baza cărora s-i b chimi 1 i S 
í i c baza ¢ a s-a creat chimia materiilor c i 
; l p ` K t L solorante 
E după această dată, cocsul şi cărbunele au început pi 
olosiți ca atare în sinteza chimică. Aceasta s-a realizat pe diferite căi, după 
cum se vede din Dei. TEE 


SR ra ele ai în cocsificarea huilei şi semicarbonizarea cărbuni- 

DI, cind, pe lingă cocs, rezultă gudroane gi gaze. Cocsul în amestec 
cu var este transformat în cuptoare electrice în carbid, din care, prin tratare 
cu apă, se obţine acetilenă, sau se gazifică în generatoare dînd gaz de apă. 
Acest gaz, care este un amestec de oxid de carbon şi hidrogen, se foloseşte 
în alte sinteze, pentru realizarea cărora s-a mers pe trei căi ce au devenit 
mari procedee industriale. 

n primul rind , amestecul de oxid de carbon şi hidrogen este transformat 
la presiune înaltă în metanol şi alți produși oxigenaţi ai primilor termeni 
din seria parafinelor, după procedeul catalitic pus la punct de Mittasch ai 
colaboratorii săi. În al doilea rînd, el este transformat în olefine şi parafine, 
după procedeul Fischer-Tropsch şi, în sfîrşit, olefinele sînt transformate în 
produşi oxigenaţi alifatici prin tratare cu oxid de carbon şi hidrogen, după 
procedeul cunoscut sub numele de oxosinteză (v. vol. I, p. 555). 

Gudroanele obţinute la cocsificarea huilei se prelucrează în special pentru 
obţinerea de fenoli şi hidrocarburi aromatice, pe cînd gudroanele de la carbo- 
nizarea cărbunelui brun fie se prelucrează direct la benzină, combustibil 
Diesel, păcură şi parafină, cu ajutorul unor procedee speciale, fie se hidro- 
genează la presiune înaltă pentru a fi transformați în carburanţi. 

În timp ce pînă de curînd cărbunele trebuia întîi cocsificat, carbonizat 
sau oxidat înainte de a putea fi utilizat în sinteza chimică, Bergius, ale cărui 
lucrări au fost aplicate şi valorificate industrial de către I. G. Farbenin- 
dustrie A.G., a reuşit să combine carbonul cu hidrogenul prin cataliză la 
presiune înaltă şi să obțină astfel direct parafinele dorite. Prin această hi- 
drogenare la presiune înaltă rezultă toate hidrocarburile saturate conţinute 
în ţiţei; astfel, în gazele reziduale de la hidrogenare apar termenii uşori 
ai seriei parafinelor ca: metanul, etanul, propanul și butanul, iar în henzină, 
carburanţi grei şi lubrifianţi apar toţi ceilalți produși. Gazele reziduale de 
la hidrogenare sînt conduse la instalaţia de arc voltaic pentru a îi transformate 
în acetilenă, sau sînt separate prin distilare într-o instalaţie Linde, în metan 
şi omologi; aceştia se transformă prin cracare în olefine valoroase, mai ales 
în etenă, propenă și butenă. $ e E 4 S 

Faptul că Germania este săracă în zăcăminte de ţiţei a constrins-o să 
folosească exclusiv cărbunele drept materie primă. Prin acest procedeu 
însă, a cărui dezvoltare datează de decenii, nu au putut fi produse pină astăzi 
olefinele importante pentru sinteză nici în cantităţi suficiente şi nici la preţuri 
acceptabile. Așa se explică de ce în Germania a fost necesar să se revină mereu 
la acetilenă, cu toate că aceasta, datorită cantităților mari de energie e 
pentru producerea ei — 41 pînă la 11,5 kWh pe mi acetilenă — va avea tot- 
deauna un pret de producţie relativ ridicat. În ţările care sînt bogate în ţiţei 


"e 


ei gaze naturale, acetilena nu are nici pe departe acelaşi rol ca în Germania. 


care porneşte din Ger- 
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: În S.U.A., care singu ră posedă 60%, din producția mondială de 
adică circa 450 milioane tone, şi pe lingă aceasta controlează aid AI 
din restul producţiei mondiale, dispunind totodată d S EE zăcămi. Es 
gaze naturale, marea industrie chimică alifatică s-a dezvoltat E SE 
materii prime, ceea ce este incomparabil mai economic. Numai Sp alatiile 
de cracare ale industriei petrolifere americane pun la dispoziție oitevá. i- 
lioane tone olefine inferioare, reactive, la un preţ corespunzător SEL 
puterii lor calorifice; pe lîngă aceasta, din gazele naturale se. pot Ges éi 
la un preţ cit se poate de ieftin, milioane de tone de metan, etan ie Au 
ŞI butan. Din aceștia se obţin pe scară mare, prin oxidare directă, aproape 
toți derivații oxigenaţi, adică aproape toate substanţele de bază ale chimiei 
alifatice. Pentru a putea aprecia ce rezervor uriaș de materii prime pentru 
chimia alifatică reprezintă ţiţeiul în S.U.A. este suficient să ne gîndim că 
producţia de ţiţei din S.U.A. este de cîteva ori mai mare decît producția 
de cărbuni a R.F.G. d 

Și în U.R.S.S. condiţiile sînt similare, deoarece şi aici există zăcăminte 
mari de ţiţei şi gaze naturale. Astfel, în planul cincinal al U.R.S.S. a fost 
prevăzută pentru 19501) o producţie de 8,4 miliarde m? gaze naturale. În 
acelaşi plan se prevedea de asemenea o producţie de 920 milioane m? gaze 
combustibile prin gazificare subterană. 

O altă sursă importantă de materii prime pentru substanțele de bază 
ale industriei chimice alifatice rezultă din modificarea procedeului Fischer- 
Tropsch în sensul producerii de compuși oxigenaţi care a fost pus la punct 
de I. G. Farbenindustrie A. G. Probabil datorită lucrărilor continuate după 
război în S.U.A. în vederea îmbunătăţirii procedeului de mai sus prin folo- 
sirea catalizatorilor în pat fluidizat şi prin utilizarea ca materie primă a 
gazului natural ieftin, va rezulta o nouă sursă ieftină şi bogată de produşi 
oxigenaţi de bază pentru chimia alifatică. Astfel, numai în instalaţia 
de produs benzină pe această bază de materii prime, construită la 
Brownsville- în Texas, se prevede obţinerea ca produse secundare a circa 
70 000 t asemenea produse chimice, din care principalele sînt: alcool etilic 
(400/0), acid acetic (18/4), alcool n -propilic (10%/9), acetonă (8°/,) acetalde- 
hidă (7%), acid propionic (6%) etc.2) i CZ g 

Deoarece dezvoltarea industrială a chimiei alifatice a pornit mai întâi 
de la acetilenă si derivații ei cei mai simpli, se va face aici în mod voit o 
abatere de la modul de sistematizare obişnuit în manuale şi se va începe 
expunerea cu chimia acetilenei. 


țiței, 


B. Chimia tehnologică a acetilenei 
I. Istoric și consideraţii ceconomice 


Observînd tabloul produselor derivate din acetilenă (fig. 2) se constată 
că pornind de la acetilenă ca materie primă de bază s-a înălțat astăzi un 


edificiu uriaș, care cuprinde un mare număr de fabricapi dintre cele, 


H 


mai importante, avînd un rol hotăritor în marea industrie alitatică germană. 


1) W. e Haken, Angew. Chem. B nr. 8 (1947), 226. 
2) Chemieing, 56—59 (1949), p. 100. 
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Se poate recunoaşte numărul mare de materii prime pentru industria chimică 
numeroșii dizolvanţi și plastifianţi de sinteză, marea varietate di SEH 
pentru obţinerea maselor plastice gi a cauciucului sintetic Aa RE 
care sînt indispensabile pentru fabricarea explozivilor, coloranților Pen 
mentelor, mătăsii artificiale şi auxiliarilor textili. Chiar dacă o wie 
din chimia atît de dezvoltată a acetilenei a fost şi va mai fi încă în] i 
prin includerea țițeiului ca bază ieftină de materii prime şi a E Bee 
de fabricaţie bazate pe acesta, meritul chimiei acetilenei râzi aas a 
a fi pus pentru prima dată bazele unor procedee industriale pentru prodike S 
compușilor alifatici. ic 

„Seria de produși care pot fi sintetizaţi din acetilenă nu este nici pe departe 
epuizată; dimpotrivă, numărul de combinaţii interesante din punct de ve- 
dere ştiinţific ce se pot obţine din ea este foarte mare si în continuă crestere 
Prin lucrările de pionierat ale lui W. Reppe executate în fosta uzină I.G. Lud- 
wigshafen s-au ivit în ultimii 10 ani noi posibilităţi; prin folosirea vinilării, 
etinilării, carbonilării şi ciclizării se mai aşteaptă şi alte succese tehnice. 


II. Acetilena!) 
a) Proprietăţile acetilenei 
_ Acetilena, C-H,, a fost preparată pentru prima oară în 1837 de Davy 
din carbură de potasiu şi apă. Compoziţia ei a fost stabilită în 1860 de 
Berthelot. Constantele ei fizice sînt prezentate în tabela 2. 


Tabela 2. Proprietăţile fizice ale acetilenei 


dange Se dizolvă 1 vol. acetilenă 
1 vol. alcool sau acid acetic... dizolvă 6 vol. acetilenă ` 
1 vol. acetonă, Ee ER por ae GOGO dizolvă 25 vol. acetilenă 
1 1 acetilenă cîntăreşte la 0°C şi 760 mm col IS e 1,1709 g 
Densitatea, în raport ep aer an 0,9057 

Volumul. molecular ,............... SAO RE SET 55 22,22 mäi kmol 
Temperatura critică  ...... E EE EE 35,120 
Presiunea critica 2... i EE Ee 61,6 at 
Heeler — 839,800 
Acetilena lichidă are o densitate de ............ See 0,451 la 0°C 
Acetilena, lichidă este incoloră şi puternic refringentă, 

Temperatura de sublimare 1:1 -A ITIN PRN Zoo —83,6*0 
Teniperatura, de, topire See BILD 


aer se solidifică fără a trece în fază lichidă ...... S 
Căldura de evaporare la —83,6°0 ...........e SERN 4,27 kcal/mol 
Căldura molară de ardere la presiune constantă ...... 312,4 kcal 
Puterea calorică a 1. m? acetilenă ............ AOA oe 14 000 kcal 
Căldura specifică cp.............. Reder E vaga 0,402 


20 + H,= C,H, —58 kcal; acetilena, se formează din ole- 
mente, endoterm 
Presiunea, de explozie i, odan a stlab non ZEN ve 9 ats 


1) Prelucrat de Dr. F. Ritter și Dr. F. Walter. 
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Fig. 2. Schema produșilor derivați din acetilenă (înfocmită de Dr. fil. O. Nicodemus). 
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; Acetilona aro tendinţa să go descompună în elemente. mai, 
Siuni mari, Limitele de explozie alo amestecurilor au rul Deeg 
HALI ) 10 "BVPCUPILOr cu aerul se situează 
$ i SEA 
2,3. ŞI 80 vol. LI, Do aceea acetilena 80 numără printre substanțe D 
mai ugor inflamabile, pi "Ee 


Acetile ï ar i i ă bn 
Acetilena pură are un miros oterio plăcut, Cea tehnică, obținută din 


SC comercial, are un miros neplăcut, din cauza conținutului de hidrogen 
ostorat şi hidrogen sulfurat, Datorită ac ' 


€ estor impurități acetile 1tă 
este toxică. p y1 acetilena brută 

Identificarea acetilenei, chiar în cantităţi minime, 

p Pos k d ni In H D D if Li hi bi H ] 
So au paat -0 soluție amoniacală de săruri de cuprul) decolorate cu 
Sch amină, n prezenţa acetilenei apare o coloraţie roşie datorită for- 
mării acetilurii de cupru, Determinarea impurităților gazoase se face după 
Praenkel:). 

Iniţial, acetilena s-a folosit numai pentru iluminat, De abia la sfirşitul 
secolului trecut ea a început să fie utilizată pentru sudură, ceea ce prezintă 
astăzi o mare importanţă. În Ge se găsește fie carbidul din care se obține 
acetilena, fie acetilena dizolvată. În acest scop ea se comprimă, la o pre- 
Sinne de 15—20 at, în cilindri de oţel umpluți cu mase poroase: kiesel- 
Sur, piatră ponce, cărbune de lemn cît și cu acetonă. Acetona dizolvă la 
presiunea obișnuită de 25 de ori volumul său de acetilenă. 


se face prin barbo- 


b) Tehnica: fabricării acetilenei 


Pentru obținerea industrială a acetilenei intră în discuție trei procedee: 
procedeul inițial, care este şi astăzi cel mai răspîndit şi constă în descompu- 
nerea carburii de calciu cu apă, procedeul mai nou de descompunere termică 


gazelor de cocserie, şi procedeul cel mai nou, anume procedeul cu oxigen 
în care metanul este ars parţial, cu adaos limitat de oxigen. 


1. Prepararea din carbid 


al Procedee p? cale umedă 
Producerea acetilenei prin descompunerea carbidului cu apă se face 
aproape exclusiv în generatoare umede, mai ales dacă este vorba de cantităţi 
mai mici. Reacţia: 
CaC, + 2H,0 = C,H; + Qa(0H),; AH = — 30,9 kcal (1) 
este puternic exotermă. De aceea, la descompunerea carbidului se foloseşte 
un mare exces de apă, circa de 10 ori faţă de cantitatea de carbid. Hidroxidul 


de calciu se separă sub formă de mici suspensii. După modul în care se face 
contactul între carbid ei apă se deosebesc: generatoare care funcţionează 


1) Ilosvay, Ber. 32 (1899), p. 2697. — Massanalytische Bestimmung, R. Will- 
stätter și E, Maschmann, Ber. 53 IC p. 939. 

2) Berl-Lunge, Chem.- techn. 
Berlin, 1932, 


ntersuchungsmethoden, Ed. 8, vol. 3 p. 722, 


Ape 
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ua a Agonie de 
generatoare se împart în: E arate ge Mega Zeie Ce SEN eer 
ratoarele mai mici sînt mobils. ti dia aanere taárela EE 

i 1 sint me ; p ce generatoarele umede pentru o 
capacitate de producţie mai mare 
sînt instalaţii fixe. Din cauza 
marelui pericol de explozie dato- 
vită proprietăţilor speciale ale 
acetilenei, cît şi din cauza explo- 
ziilor puternice produse de ma- 
nipulări necorespunzătoare, care 
au dus la pierderea de vieţi 
omeneşti s-au elaborat de la înce- 
putul secolului nostru, deci chiar 
de la începutul fabricaţiei aceti- 
lenei, norme oficiale pentru func- 
ţionarea şi construirea genera- 
toarelor de acetilenă5). 

De aceea chiar astăzi cons- 
trucţia oricărui model nou de 
generator de acetilenă este su- 
pusă unei examinări şi omolo- 
gări oficiale. De asemenea, fie- 
care model este admis numai 
pentru o anumită granulaţie a 
carbidului. Dacă acetilenă tre- 
buie să fie disponibilă în can- 
tități mai mari, cum este cazul Fig. 3. Generator umed Sirius. 
în fabricile chimice şi în cele de 
acetilenă dizolvată, este necesar ca în acelaşi aparat să se poată prelucra 
carbid de diverse granulaţii şi chiar praf de carbid. Pentru aceasta vin în 
consideraţie în special generatoarele care funcţionează după sistemul de 
introducere de carbid în apă. Firmele Messer, Polysius, Sirius şi altele au 
elaborat tipuri bine construite, care au dat rezultate bune. Aceste aparate 
mari furnizează pînă la 1 000 m? acetilenă pe oră. Ca exemplu va fi descris 
mai amănunţit un generator umed al firmei Ss), În acest aparat se 
poate prelucra atît praf de carbid, cît şi carbid granulat (fig. 3). 


Din buncărul 7 carbidul ajunge prin dispozitivul de dozare 2 şi vasul 3, 
unde este umezit de o pînză de apă, în spaţiul de degajare a gazului £, umplut 


cu cantități mari de apă. Bucăţile de carbid nereacţionat şi resturile de ferosi- 


liciu sînt reţinute pe grătarul-sită rotativ 5. Cu ajutorul elicei cu turație san că 8 
se produce un curent puternic de lichid. Laptele de var se evacuează prin 6 dato- 


1) W. Scheruhn, Der Acetylenapparat in der Werkstatt und auf Montage, Edi- 
tia 3. Carl Marhold, Verlagbuchhandlung, Halle a, S. 1947. 

2) W. Scheruhn, Autogene Metallbearb. 34 (1941), p. 209, 

3) Die Acetylenverordnung, Ed. Hans Scheuer, Bonn, 1947. 

4) DRP 641178. 
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rită suprapresiunii pa; DT i o 
Carbidul aflat 1. gazului Şi a spren cu N do lichid, iar gazul se evacuează prin 7 
du ou ata Blitarul ó se descompune rental Tat a iz cazi EE 
părtează cu ajutorul curentului de apă. treptat, iar nămolul de var se înde- 


B) Procedee pe cale uscată 


Ke H creşterea producţiei de acetilenă scădeau din ce în ce mai 
mult posibi ităţile de valorificare a nămolului de var, care, chiar după o 
prelucrare costisitoare, mai conţinea încă mari cantități de apă. În cele din 
urmă, acest var devenise un deşeu supărător, a cărui înlăturare producea 
mari dificultăţi şi necesita cheltuieli ridicate, Lucrul este uşor de înțeles, 

dacă se ţine seamă că la descompunerea unei tone de carbid, care furni- 
zează circa 250 m? acetilenă, se formează circa 10 mê suspensie, din care se 
obțin circa 2 m? var, cu mai mult de 50% apă. 

__ În 1925 firma „A. CG für Stickstofidiinger“ din Knapsack a reușit pentru- 
prima oară să pună la punct un procedeu în care se formează un. hidroxid 
de calciu tehnic uscat, care este ambalat pe cale mecanică, este ieftin si 
poate fi transportat uşor; în măsura în care el nu este reintrodus în fabricaţia 
carbidului, așa cum se întimplă în marile uzine chimice de cauciuc Buna, 
poate fi valorificat ca var pentru construcții sau ca îngrășămînt. După acest, 
procedeu de descompunere pe cale uscată (fig. 4)!) se poate degaja într-un 
generator pînă la 3 000 m? acetilenă pe oră. În timp ce în generatorul umed 
căldura de reacţie de la descompunerea carbidului, care pentru carbidul 
comercial reprezintă circa 406 kcal/kg, este consumată prin încălzirea unui 
mare exces de apă, la descompunerea pe cale uscată, eliminarea acestei 
călduri se face prin evaporarea unui mic exces de apă faţă de consumul 
molar, care pentru 1 kg carbid reprezintă circa 0,5 kg apă. În total la 1 kg 

- carbid se consumă 1 kg apă. Deoarece viteza de degajare a gazului 
depinde între altele în mod esenţial de suprafaţa carbidului, în generatorul 
uscat Knapsack se foloseşte de preferință praful de carbid care are suprafaţa 
cea mai mare; acesta apare totdeauna ca desen la mărunţirea carbidului şi 
adesea este greu de valorificat. 


Carbidul în pulbere sau fin granulat este condus continuu din cele două bun- 
Gäre 7 şi 2, printr-un dispozitiv reglabil de dozare, cu ajutorul melcului de trans- 
port 3 în generatorul propriu-zis 4. Acesta constă din mai multe talere rotunde 5, 
suprapuse în genul unui cuptor Wedge; pe aceste talere materialul este împins alter- 
nativ de la exterior la interior, şi invers, în mișcări elicoidale, de niște braţe agì- 
tatoare 6, prevăzute cu lopeţi acţionate de axul 7. Pe talerul superior se aduce 
peste carbid apa necesară pentru descompunere; aceasta este pulverizată fin 
prin duzele. 8; cea mai mare parte din carbidul praf se descompune, iar în 
amestecul de reacţie rămîne un mic exces de apă. Carbidul rămas nedescompus se 
- descompune în timp ce parcurge celelalte talere, astfel încît în colectorul pentru 
var 9, ajunge în cele din urmă un hidroxid de calciu fără carbid, Acesta rămîne 
circa o oră în colector, în care timp eventualele resturi de carbid se dgicoz pun 
complet. Hidroxidul de calciu uscat părăsește apoi generatorul prin transportorul 
elicoidal 77. Acetilena degajată este condusă în același sens cu materialul solid și 
trece într-un turn de spălare și răcire, unde este puriticată de micile can- 
tități de pulbere antrenate, precum și de hidrogenul sulfurat, şi răcită la tempera, 
tura dorită prin stropire directă cu apă. Apa de spălare, care se recirculă prin niște 


1) DRP 530111, 
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cuve de decantare pentru separarea prafului de var antrenat de gazul brut, este 
încălzită de gazul fierbinte la temperatura de 85—90*C, astfel încît practic nu au 
loc pierderi de gaz prin dizolvare. Randamentul în gaz este de peste 98%. 
Temperatura în generator se menține tot timpul sub 100°C astfel că în aceti- 
lena brută se formează cantităţi relativ mici de substanţe organice cu sulf şi fosfor. 


- el 


Fig. 4.. Generator uscat Knapsack: 


1, 2 — buncăr de carbid; 3 — transportor elicoidal; 4 — generator; ő — taler; 6 — brațe. cu 

palete; 7 — ax de antrenare; 8 —duze de apă; 9 — colector de hidroxid de calciu; 10 — con- 

ductă pentru trecerea gazului; 11 — transportor elicoidal de evacuarea varului; 12 — turn de 
spălare; 13 — turn de răcire; 14 — închidere hidraulică. c 


„> Acest generator uscat a funcționat ani de zile în marea industrie în condi- 
Mile cele mai bune; de aceea, cu toate că este cel mai vechi generator uscat, el a 
fost folosit cu succes în uzinele de cauciuc Buna care lucrează pe bază de carbid. 
Din cele 27 generatoare de acest tip, care au fost construite în Germania pînă în 
1944, 20 au o capacitate de prelucrare de cîte 10 t carbid pe oră, iar SCH 
ratoare de 14 t carbid pe oră. La sfîrşitul celui de-al doilea război mondial au 
funcţionat numai în uzinele Buna 14 RN taie “uscate Knapsack, care aveau o 
capacitate de producție de peste 2 milioane tone carbid pe an. 
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be 


În ti 
timp ce la generatorul uscat Knapsack gil 


struite ulteriori) se evită i ji 

ds dë VO intenţionat 0 separare a hidroxidului de calciu for- 

EE Ce o EE ca aa generatoarelor construite ulterior se urmăreşte 

HERNEEN a p d are, pentru a reînnoi continuu suprafața carbidului 
u generator de acest fel a fost construit de Shawinigan Chemi- 


a unele generatoare con- 


Fig. 5. Generatorul uscat al firmei Bayerische Stickstoffwerke A.G: 


1 — buncăr de carbid; 2 — dozator de carbid; 3 — transportor elicoidal; 4 — tambur-generator; 

5 — mantaua tamburului; 6 — duze de apă; 7.— palete; 8 — transportor elicoidal; 9 — turn 

de spălare; 10 — turn de răcire; 71—14 — dispozitive de transport pentru hidroxid de calciu ce 

conţine carbid nedescompus; 15—16; cicloane; 17—19 — dispozitive de transport al carbidului 

rezidual; 20 — spălător de carbid reziduale SE gazului; 22 — evacuarea hidroxidului 
e calciu. 


“cals Ltd 2). La fel este construit şi generatorul „fără nămol“ („Schlammlos)) 
al firmei I. G. Farbenindustrie A. G. (Griesheim), mult mai mic şi destinat 
mai ales scopurilor de sudură, și generatorul (v. fig. 5) al firmei Bayerische 
Stickstofiwerke:A. G.4). În aceste trei generatoare carbidul granulat este 
descompus într-o sită-tambur rotativ, iar carbidul praf care a trecut prin sită 
se supune unei descompuneri ulterioare; ele au dat rezultate bune, dar nece- 
sită carbid de o anumită granulaţie. Pe lingă aceasta, în ele se separă o 
anumită cantitate de ferosiliciu care conţine carbid. Acest carbid după 


1) Vezi și: Dr. A. Wacker GmbH., DRP 423478. — Chem. Zbl. 1936 I, p- 
434 Uzina de sudură autogenă Sirius, DRP 676 910. — Messer et Co. DRP 687297. 
The Linde Air Products Comp., Now York, DRP, 693 064. — Degussa, DRP 735109. 

2) Autogene Metallbearb, 33 (1940) p. 149, Br. Am. 1872 741. 

2) DRP 681509 şi 639936; vezi şi Keel, DRP 693944. 

4) DRP 714323 şi Br. elveţian 215 105. 
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mărunţire trebuie apoi descompus, pe cale umedă. În plus, descompunerea 
completă a carbidului nu reuşeşte într-o singură operaţie, asa încît mai este 
necesară o tratare ulterioară. Alte tipuri de generatoare uscate!) în care 
separarea carbidului de hidroxidul de calciu se face cu ajutorul unor site 
trepidante, oscilante sau vibratorii sau printr-o mișcare a materialului peste 
o sită fixă, nu s-au introdus pînă în prezent în tehnică. 


y) Puriţicarea 


Acetilena brută din generatoarele uscate conţine cantităţi mult mai 
mari de impurități gazoase, amoniac și hidrogen sulfurat, în parte sub formă 
de combinaţii organice ca sultură de vinil, decit acetilena produsă în gene- 
ratoarele umede. De aceea, gazul brut nu poate fi folosit în scopuri chimice 
fără o purificare prealabilă. După îndepărtarea amoniacului şi a combi- 
naţiilor cu azot prin spălare cu acid sulfuric diluat se îndepărtează combina- 
tiile cu sulf şi fosfor cu o soluţie apoasă foarte diluată de clor; acidul clor- 
hidric eventual prezent în gaze, precum si excesul de clor se îndepărtează 
cu ajutorul unei soluţii diluate de hidroxid de sodiu. Printr-o purificare con- 
dusă în mod rațional se obţine un gaz pur care mai conţine următoarele 
impurități la 1 më: 2 mg amoniac, corespunzînd la 0,000 26% vol., 5 mg 
sulf, corespunzind la 0,000 32% vol. H,S, şi 2 mg fosfor, corespunzînd la 
0,000 14% vol. PH,. 


2. Fabricarea acetilenei în arcul electrie 


În căutarea unei valorificări economice a gazelor ce se obţin în cantităţi 
mari la fabricarea carburanţilor, s-a constatat că Berthelot) a obţinut încă 
din anul 1863 acetilenă și hidrogen, lăsînd să acţioneze asupra metanului 
scînteile unui aparat de inducţie. Această observaţie constituie baza pro- 
cedeului cu arc. Reacţia 


2 CH, = GH, + 3H, ; AH = + 95,54 kcal (2) 


decurge abia la temperaturi de peste 4 400°C. Deoarece acetilena care este 
extrem de labilă la această temperatură se descompune în elemente, în acest 
procedeu se formează totdeauna cantităţi mai mari sau mai mici de negru 
de fum, care duc la pierderi de randament st la defecţiuni în exploatare. 
Din această cauză o încălzire foarte rapidă la 4 400°C a amestecurilor de gaze 
iniţiale şi o răcire ulterioară rapidă a amestecului de gaze rezultate care 
conţine acetilenă este de cea mai mare importanță pentru rentabilitatea 
procedeului. | e A 

În timp ce la început se lucra după procedee pur termice), în care 
metanul preîncălzit se aducea” la temperatura necesară în cuptoare electrice 


; ; , : o SE 

1) I. G. Farb dustrie A. G, DRP 648687 şi 722570. Uzina de Sudură Au 
genă a DRP. 673779. — G. Polysius A.G., DRP 698704. — Bayer Suh 
stojf-Werke, DRP 673603 şi 743339. Lonaa-Werke, DRP 723910 şi 727775. — F. 
Käufjlein, DRP 741055. Gs 

RS 4, p. 515, č 

d DRE Ges 501199, 536364, 582664, 584775, 594125, 625901 şi 646327. 


Bv. fr, 824425. 
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cu rezistență, mai tirziu s-a î 
descărcări Here s-a încercat să se furnizeze căldura necesară pri 
s-a trecut la Dës / Se Hee nu s-au putut impune. Abia după a 
ut ta utilizarea arcului electric?) ca sursă de încălzi Ra CN 
putut aplica în tehnică. Cel mai ) A Sursă de încălzire, procedeul s-a 
a. Gel mai mare merit în această punere la punct îl 


are firma I. G. Farbeni i ` î 
: a I. G. Farbenindustrie A. G., care împreună cu industria din America 


Fig. 6. Cuptor cu arc de 7 000 kW 
pentru obţinerea acetilenei: 


1— cutie-cielon ;2 — tub de reacţie; 3 — 
electrod superior de cupru; 4 — intrarea 
gazului; 5 — ieşirea gazului; 6 — intrarea 
apei de răcire; 7 — evacuarea apei de 
răcire; 8 — racord la reţea de înaltă ten- 
siune; 9 — izolator: 10 — electrod de 
amorsare; 11 — pulverizator de apă; 12 — 
intrarea azotului; 13 — legătura la pămînt, 


de Nord a creat condiţiile tehnice pentru realizarea acestui procedeu. Proce- 
deul cu arc a fost aplicat pentru prima oară în Germania la scară industrială 
în Uzinele Chimice Hüls’). : i 

Pentru a împiedica descompunerea acetilenei, viteza de trecere a gaze- 
lor prin arc se menţine la 1 000 m/s. Gazul de prelucrat (v. fig. 6) intră în 
cuptorul cu arc, tangenţial, într-o cutie-ciclon 1 şi trece în virte) prin tubul 
de reacţie 2, lung de 1 m, în care se formează un arc electric pornind de la 


ee 

1) DRP 591756, 598140 şi 641091, — Bv. am. 2236555 şi 2263535. 

d I. G. Farbenindustrie AG, DRP 523627, 534111, 535256, 540897, 587129, 
595463, 597257, 598140, 600584, 601641, 603742, 606011, 614113, 630825 şi 
637187. — IPAir liquide (Franţa), DRP 537 522. Consortium f. elehtrochem. Ind. 

RP 543109. — Ruhrchemie, DRP 605640. 
R 2 P, Baumann, Angew. Chem. B 20 (1948), p. 257—259. — F. Zobel, Angew. 
Chem. B 20 (1948), p. 260—261. 
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cu rezistentă ai tirzi ai 
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Ee ). Aceste procedee nu s-au putut impune Abia Ges 
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Fig. e, Cuptor cu arc de 7 000 kW 
pentru obţinerea acetilenei: 
1— cutie-ciclon ;2 — tub de reacţie; 3 — 
electrod superior de cupru; 4 — intrarea 
gazului; 5 — ieşirea gazului; 6 — intrarea 
apei de răcire; 7 — evacuarea apei de 
răcire; 8 — racord la reţea de înaltă ten- 
siune; 9 — izolator: 10 — electrod de 
amorsare; 11 — pulverizator de apă; 12 — 
intrarea azotului; 13 — legătura la pămînt. 


de Nord a creat condiţiile tehnice pentru realizarea acestui procedeu. Proce- 
deul cu are a fost aplicat pentru prima oară în Germania la scară industrială 
în Uzinele Chimice Hülsë). ` | 

Pentru a împiedica descompunerea acetilenei,. viteza de trecere a gaze- 
lor prin arc se menţine la 1 000 m/s. Gazul de prelucrat (v. fig- 6) intră în 
cuptorul cu arc, tangenţial, într-o cutie-ciclon 1 şi trece în virtej prin tubul 
de reacţie 2, lung de 1 m, în care se formează un arc electric pornind de la 

< pou 


1) DRP 591756, 598440 şi 641091. — Bv. am. 2236555 şi 2263535. 

2) 1. G. Parbenindustrie AG, DRP 523627, 5341411, 585256, 540897, 587129, 
595463, 597257, 598140, 600584, 601641, 603742, 606041, 644413, 630825 şi 
637187. — L’Air liquide (Franța), DRP 537 522. Consortium f. elektrochem. Ind. 
DRP 543109. — Ruhrchemie, DRP 605640. ` 

2) P, Baumann, Angew. Chem. B 20 (1948), p. 257—259. — F. Zobel, Angew. 


EON B 20 (1948), p. 260—261. 
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electrodul 3, pină aproape de partea inferioară a tubului de reacţie. Electro- 
dul superior 3, care formează polul negativ al curentului continuu este din 
cupru, toate celelalte părţi ale aparaturii care sînt legate la pămînt, sînt 
construite din oţel. Imediat la ieşirea din aro se „îngheaţă“ prin injectare 
de apă echilibrul stabilit în cuptor între acetilenă și gazele de hidrogenare, 
iar gazele sînt răcite la circa 150°C, Vaporii de apă formaţi sînt evacuaţi 
o dată cu gazele. 

Arcul este alimentat cu circa 7 000 kW. El are o tensiune de 7 800 V şi 
o intensitate de curent de 850—900 A; coso este 0,71 — 0,75. 


Gaz de higrogenare Bän Gaz natura! Dän 
(Calculat ca 33% CHy 


200m3 | 80m Gaz cuptor cuare 
745% 862% Ca Hap*+2 


27% | 19% Coe 
32% | 09% define 
Lë % ECH Di Gaz E 
69% | 74% N Sa 
14% | 11% CO TELNE 
02% | Ok% CO, 
02% 4 0%b 
250m? Gaz brut dela arc 
16.2% | 132% Ct Hom 
Su T 26% | 08% Czy 
KEE 257% |. 338% Ca deeg ' 
467% Hp 
46% WM 


Ët 


Qmologi superiori 


SUPE! Acehiena 
ai acetilenei 


concentrată 


Fig. 7. Schemă de prelucrare a gazelor din arc. 


i 


Durata de reacție în tub este de circa 1/1 000 s. (ër 
Din energia electrică furnizată arcului, circa 50—60% 180; transformă 
în energie chimică, restul se pierde sub formă de căldură. 


192 


MA in) _Chimia tehnologică a acetilenei 


După } D Daumannl II ( ye "001 80 ormeazä oter a prin o 
C b j d kb 1 Mom | MAI T ] 

301 80 f m VA H 
dehidrogenantă a hidre carbur ilor C fo 


omologi ai acetilenei, ca alilena, diace 
metil-acotilena şi lenil-acotilena 


Zecken. d râcarea 
D cantităţi mai mici se formează 
A pă, vinil-acetilena, etil-acetilena, 
i «ua purilicarea gazelor se separă A 
art; sulf, aed Giauhidrio, benzen ji adela ue de 
TH mal periculoasă impuritate din acetilena brută este Lit etile E 
constituie o mare sursă de pericol, deoarece chiar diluată EES e 
presiune normală ea mai manifestă încă tendinţa de zel e die a 

n aro se transformă circa 50% din hidrocarburile introduse (fig 7); 
de aceea, hidrocarburile care nu au reacționat sînt se 
de separare a gazelor, aşezată după cuptorul cu 
circuit, 

Pentru 1 kg acetilenă, inclusiv omologi, este necesar un consum de 
energie de 8,5 kWh la prelucrarea gazelor de hidrogenare, gi 11.4 kWh la 
prelucrarea metanului. E Ze 

Deoarece ca volum se formează mult mai mult hidrogen decît acetilenă 
aceasta rezultă într-o concentraţie de 13%, respectiv 16—17%,. Acetilena 
brută trebuie supusă unei îmbogăţiri, fiind tratată cu apă în contracurent 
la o presiune de circa 18 ats. Prin destinderea soluţiei apoase în diverse 
trepte și desorbţie în vid, se obţine în cele din urmă o acetilenă de 98%,. 
Asupra posibilităţii de purificare a acetilenei brute prin răcire avansată, 
v. literatura originală). 


A d 
parate într-o instalație 
arc, şi reintroduse în 


3. Fabricarea acetilenei prin arderea 
incompletă a carbonului 


R. Fischer?) şi H. Pichler au încercat să prepare acetilenă prin trecerea 
metanului prin tuburi ceramice puternic încălzite; ei au încercat să obţină 
temperaturile înalte necesare pentru descompunere adăugind oxigen în me- 
tan. Aceste încercări n-au dus la vreun rezultat de utilitate tehnică, dar au 
constituit imboldul pentru așa-zisul procedeu cu oxigen?). 


În acest procedeu elaborat de I. G. Farbenindustrie A. G. la Oppau, gazul de 
conductă se supune unei distilări la temperatură joasă, după sistemul Linde cînd 
se separă în cumponentele sale (fig. 8). > a: 

Pentru fiecare 100 m? gaz de conductă se obţine ca produs principal 54,26 mē 
hidrogen amestecat cu azot, care se folosește la sinteza amoniacului. Pentru a eli- 
mina ultimele urme de oxid de carbon din acest hidrogen aproape pur, el se supune 
unei spălări cu azot lichid (v. partea stingă din fig. 8). Se obţin 20,7 m? gaz rezi- 
dual, din care numai jumătate este azot și care conţine toate componentele nese- 
parate în timpul fracţionărilor la temperatură joasă. Oxidul de carbon extras cu 
azot lichid este trecut apoi în bioxid de carbon. Celelalte componente de la frac- 
ționarea gazului din conductă, anume etanul și etena, se izolează în stare pură, iar 
o proporție mai mică de hidrocarburi superioare cum sînt propanul, propena, 
butanul și butena, se foloseşte drept gaz carburant sau în scopuri chimice. 


1) B, Baumann (eck, 


p. 258. 
2) P, Zobel, Angew. Chem. D 20 (1948), p. 260. 
3) DRP 533 178 
4) H. Sachse, Chem. — J.T. 21 (1949) p, 420 — 185 
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În sfîrşit, metanul se: supune unei arderi incomplete cu- deficit de oxigen 


pentru a fi transformàt în acetilenă. Durata trecerii gazelor prin flacără este de 
citeva sutimi de secundă, după care reacția se întrerupe în mod asemănător ca la 'pro- 


A0 m? Gaz din conductă BEZ 
Lk Coll, Ga'hidrocarburi 
Där 2 Gr 4 7% SUDETIOITE 


LĂ CO, D CH, 
Age CO As 2 4 S s 
ite N E 5735% ` Wäut 255% f 
(y, 
2.2 H 525. V73 90144109 Mp 
A 
Se 40% 
SC A S Ga p 
EZER: 5 2777 WEG 
e UU 1 i 7 șia că 
Se 2114 
E 
Z vie A 437220 
Ba. || „N ESI 


Gaz de smeză GC 
Ga ; 
Etena | Mën! . Sinteza de. 
Aceliehi hidrocarburi . 


baz de sintezi 
CEHIA ; GIILCTOUITI 4 
VIA 


Fig. 8. Prelucrarea metanului (gazului de conductă) lajacetilenă şi gaz de-sinteză. 
` > K K x Li i i 


cedeul cu arc, prin injectare de apă, cînd gazele se răcesc la 80+90°C. Proporția 
de oxigen în: amestecul metan-oxigen este de 38%.: 
`: Pentru a se împiedica a pătrundere a flăcării din zona de reactie la locul 
unde gazele se amestecă, prepararea amestecului cald de gaze se face prin preîncăl- 
zirea separată a gazelor în preîncălzitoare construite din oţel: special. După rre- 
gătirea rapidă a amestecului de 'gaze, foarte reactiv la temperatură înaltă, acesta 
este introdus printr-un bloc ceramic perforat, în spaţiul de reacţie în care arde 
cu flacără (v. fig. 9). ; ZE tá SE 
Din cauza vitezei mari a gazului, flacăra nu se poate întoarce înapoi. Ea nu 
arde sub forma unei pînze netede perpendiculare pe curentul de gaz, ci, în func- 
ție de condițiile de curgere, ea este puternic cutată, “astfel încît suprafața ei este 
de circa 30 ori mai mare decît suprafaţa flăcării netede. Din această cauză flacăra 
arde. mai sigur şi nu poate fi smulsă la o variaţie a debitului de alimentare cu gaz. 


Concentrația acetilenei în gazul final este relativ redusă şi anume 
circa 8—9%. Acetilena brută cu un conţinut ridicat de vapori de apă trece, 
după separarea prealabilă a negrului de fum, într-un Guptor de contact umplut 
cu Oxid de zinc, unde ea se transformă la circa'400*C în acetonă; - 


2 C;H, + 3 H,O = CH;:00:CH, ++ CO, ++ 2 Ha; AH = — 40 kcal. (3) 


13 — Tehnologie chimică organică, vol. II 
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După co acetona a fost separată 


din amestecul de gaze prin spălare 
cu apă, restul de circa 5% din me- 


tanul netransformat în acetilenă se 
transformă în oxid de carbon gi hidro- 
gen prin ardere cu deficit de oxigen 
după modul de lucru descris anterior, 
aşa încît instalația furnizează alături de 
acetonă şi un gaz de sinteză pur. 


sa 
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UI 


A E 4, Economicitatea proce- 
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A 7 fabricare a acetilenei 

SMS d ou 

A VA i Rentabilitatea relativă a celor trei 
A NA : procedee de fabricare a acetilenei, de- 
A Sc) i scrise mai sus, depinde exclusiv de con- 
CS yY d diţiile locale. Dacă gazul de sinteză ob- 
A A ținut în procedeul cu oxigen poate fi 
NINY prelucrat în suficientă măsură chiar în 


d întreprinderea respectivă, atunci acesta 
Fig. 9. Arzător pentru acetilenă. poate. fi luat în consideraţie. Trebuie însă 
WC Së ținut seama de faptul că acetilena rezul- 
tată prin acest procedeu este foarte diluată, din care cauză pînă în prezent ea 
n-a putut fi prelucrată „decît la acetonă. Dacă acetilena urmează să fie folosită 
în alte reacţii, atunci devine necesară o purificare înaintată, costisitoare, 
astfel încit se pierd o bună parte din avantajele pe care acest procedeu 
le prezintă faţă de procedeul cu arc. Pe de altă parte, şi pregătirea gazului 
necesită cheltuieli care nu sînt neglijabile. : : 
„__„ Dacă pentru procedeul. cu are stau la dispoziție gaze reziduale ieftine ` 
provenite de la instalaţii de hidrogenare, sau gaze naturale, atunci acest 
procedeu este cel indicat., 

Dacă se mai ţine seama de cheltuielile ridicate pentru concentrările 
acetilenei brute, necesare în ambele procedee, cît şi de costul materiilor 
prime şi al produselor secundare, atunci preţul acetilenei pure obţinută 
pe aceste căi nu diferă probabil decît în mică măsură de preţul acetilenei 
din carbid, care se. obţine direct într-o concentraţie de :99,0—99,5% şi a 
cărei purificare pe cale chimică este destul de ieftină. 

După cum preţul acetilenei pure produse după procedeul cu arc sau 
după cel cu oxigen este supus unor fluctuații importante care se măresc 
încă datorită preţurilor produselor secundare, tot astfel suferă variaţii şi 
costul acetilenei din carbid. O influenţă esenţială asupra preţului de cost 
al acetilenei din carbid o exercită modul de generare. Preţul este apre- 
ciabil mai scăzut dacă acetilena se produce în generatoare uscate şi varul 
uscat poate fi plasat în mod avantajos. El se ridică simţitor cînd acetilena 
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se produce în generatoare umede, 
îndepărtarea nămolului de var. 

Costul unui kg de acetilenă pură din 
circa 0,70 DM şi 2,00 DM. 

ke Eft condiţiile cele mai favorabile, preţul acetilenei dizolvate este de 
circa 2,30—2,50 DM pentru 1 kg acetilenă în butelii. 

Producţia de acetilenă în Germania a atins punctul culminant în anii 
1943—1944, cînd toate fabricile de cauciuc Buna erau încă în plină funcţiune 
şi necesitau circa 440 milioane mê pe an. Din aceștia, circa 378 milioane mê, 
corespunzind ‘la 86% din producţia totală de acetilenă, se obțineau din 
carbid, iar circa 62 milioane m?, corespunzînd la circa 14% din producţia 
totală, se obțineau după procedeul cu arc şi după procedeul cu oxigen. 


unde sînt necesare cheltuieli mari pentru 


carbid oscilează de aceea între 


5. Măsuri de protecţie la manipularea 
acetilenei 


Lucrul cu acetilenă este periculos, deoarece această RE foarte nesatu- 
rată şi bogată în energie formează cu aerul şi mai ales cu oxigenul pur, amestecuri 
extrem de explozive; chiar în stare pură, nediluată cu aer sau cu oxigen, ea se poate 
descompune exploziv la presiune mărită cu formare de negru de fum. De aceea la 
manipularea acetilenei trebuie respectate următoarele reguli: ; 

1. Nu este permis în nici un caz să se lucreze la presiuni mai mari decit 
2 ats; să se evite spaţiile goale mari, care trebuie umplute cu diferite corpuri de 
umplutură; acestea avînd rolul unor vase de siguranță, împiedică o descompunere 
explozivă a gazului sau cel puţin împiedică propagarea exploziei. S-a dovedit! a 
fi avantajoasă aplicarea unor membrane de siguranţă în capacul recipientelor în 
care se lucrează cu acetilenă pură la presiune mărită. 

2. În cazul lucrului la o presiune mai mare decît 2 ats, conţinutul în aceti- 
lenă al gazului de comprimat, nu trebuie să depăşească 70%, restul fiind de pre- 
ferință azot pur. ’ 4 

SZ See s-a constatat din experienţe că presiunea de explozie a aceti- 
lenei este de 12—13 ori mai mare decît presiunea de lucru, aparaturile de presiune 
folosite trebuie dimensionate pentru o presiune de 12—13 ori mai mare decît pre- 
siunea de lucru. În acest scop se folosesc deci vase de presiune, care sînt încercate 
la o presiune de probă de 300 ats; presiunea de lucru 'în aceste aparaturi nu tre- 

ie să depăşească 20 ats. d 
kei A TE de a începe reacţiile cu acetilenă, trebuie îndepărtată orice urmă 
de oxigen din vasele de lucru prin înlocuire cu azot. Tot astfel şi conductele, cit 
şi toate celelalte părţi ale aparaturii trebuie bine spălate şi umplute cu azot. 

5. Deoarece diversele acetiluri (combinaţii. metalice ale acetilenei) în Sc 
uscată sînt sensibile la încălzire şi la şoc, este necesar ca atunci cînd se See 
cu acetilenă în prezenţă de catalizatori metalici la temperaturi şi prestuni ri 2 
cate, să se evite uscarea catalizatorilor; dimpotrivă aceştia trebuie udaţi în pe 
o Dacă se folosesc catalizatori de We VA depăşi temperatura de 
100°C la presiune normală, iar 130°C la presiune m ă, ` A 

e Si betspiele care conțin combinaţii ale agyeno rin Se oale SUAS 
uri multiple conjugate, a tendinta de fort pote panda sum 

an: ei pot avea rolu ia de d Kat 
RTE ale acetilenei cauzind explozii puternica, pe KE EE 
` depozitare şi preneran Oat aS ETEN AA d ec ae Ae Dacă asemenea 
a ă fie ținute deschis Un, r let liber 
Se ENG, cu eter, atunci se impune folosirea unui eter comple 


de peroxizi. 
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3. Aparâturi resi 
RIS De EE presune în care se lucrează cu acetilénă, nu trebuie insta- 
cru închise, ci în aer liber. Aceasta este valabil şi pentru tubu- 


rile ilenă diz d i 
de acetilenă dizolvată din care se face alimentarea cu acetilenă, 


9. Toate mar ; i A7 : b 
DESEN a ometrele de :pe aparatele de presiune trebuie îmbrăcate în plase 


er SE anente reguli, atunci lucrul cu acetilenă nu prezintă alte 
eege Sé Go e Pi „proces Chimic. Întreprinderile moderne în care se folo- 
igo Do Ge: sau se distilă dizolvanţi sau alte substanțe lichide sau gazoase 
Stee, amabile, se construiesc astăzi în aşa fel încît aparatele să se găsească sub 
Ke Ce dar nu înconjurate de pereţi laterali. Locurile de deservire, cu 

mentele de control respective, sînt situate separat în spații închise. În felul 
acesta ge împiedică acumularea, datorită eventualelor neetanșeităţi ale aparaturii 
a or sau vaporilor care dau cu aerul amestecuri ușor inflamabile şi explozi- 

Mle ce pot duce la incendii sau la explozii periculoase. i 


III. Produse de adiție la acetilenă 


a) Derivați clorurați 


d Derivaţii cloruraţi ai acetilenei se obţin prin combinarea acetilenei. 
cu clorul sau cu acidul clorhidric. În fig. 10, se prezintă o schemă gene- 
ralizată a produselor industriale ce se pot obţine în acest mod. 
Prin combinarea directă a acetilenei cu clorul se prepară tetraclor- 
etanul. Procedeul de bază a fost găsit de Consortium für electrochem. * 
Industrie, Nürnberg“). În timp ce iniţial se folosea pentaclorura de anti- 
- moniu drept catalizator, astăzi se foloseşte ca agent transmițător de clòr 
clorura ferică. Reacţia este puternic exotermă; ea necesită măsuri de sigu- 
ranță speciale pentru a se evita pericolul ca reacția să ducă la explozii. 
În acest scop, turnurile de reacţie se umplu cu nisip sau cu alte corpuri de 
umplutură care împiedică propagarea unei unde explozive în spaţiu si 
repartizeaă mai uniform căldura de reacţie. 


: à CH=CH 
So EE BEE 
adei L L 
CHCI=CHCI CH =CHC1 
LC re 
CHCIL,—CHCl CH,CL—CHCI, 
y—Hci s EHC] 
CHCI=CCL, CH,=CCl, 
Meer 
; . CHCI, — CCl, 
| = FIG] 
5 COE- COL 
LC 
EISA ` :CCl,— CCl; d 


— 


1) DRP 154675 (1903). 


Fig, 10. Obţinerea produșilor clorurați din acetilenă. 
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i Lon 7 Téi d Fi Hefe 

EE 

tă » CCCL este loarte toxic, şi atacă metalele. în prezență de 
umiditate, nu a găsit aplicaţii tehnice. Totusi prezintă importanță ca 
produs intermediar pentru o serie de compuși=eloruraţi valoroşi Produ 
primar de adiţie a clorului la acetilenă este diclor-etena simetrică Ea a 
fest preparată prima dată de Consortium für electrochem, Industrie din 
tetraclor-etan, care a fost încălzit cu aluminiu sau fier în prezenţă de vapori 
de apă). Astăzi ea se obţine mai ales prin. combinarea directă a aceti- 
lenei cu clorul, lucrînd' cu un deficit de clor şi folosind ca agent transmi- 
ţător de clor, fierul?) g 


Diclor-etena simetrică obţinută pe această cale fierbe. între 48 şi 60°C. Punc- 
tul de fierbere nu este net, deoarece produsul: tehnic constă dintr-un amestec al 
celor doi stereoizomeri. Stabilitatea lui faţă de alcalii și metale este bună, proprie- 


| 


Spre deosebire de aceasta, triclor-etena este complet necombustibilă. 
Tehnic, ea se prepară din tetraclor-etan prin tratare cu lapte de var: 


2CHCl,—CHCl,+Ca(0H), > 2CHC1=CCl,+CaCl,-+2H,0 (1) 


Triclor-etena fierbe la 85° C şi este staþilă față de alcaliile diluate. Nu 
atacă metalele nici în stare umedă. Datorită acestor proprietăţi si a căl- 
dort mici de evaporare, precum și. datorită faptului că este necombusti- 
bilă, triclor-etena este un dizolvant, agent de curăţire și de extracţie foarte 
căutat. Prin introducere de clor în triclor-etenă se obţine pentaclor-etanul. 
Acesta este foarte nestabil în contact cu bazele, şi se transformă prin încăl- 
zire cu hidroxid de calciu în tetraclor-etenă f R 


e 


P o "CRL Ee CACI, CCH, t 10 Loto 


 2CHCl,—CCl,+Ca(OH), > 2CCl,=CCl,+CaCl,+2H,0 (3) 


| `Fetraclor-etena, denumită: şi: perelor-etilenă, fierbe la 119C. Ea are 
aceleaşi calități ca și triclor-derivatul şi'se folosește acolo unde se cere un 
punct de fierbere mai înalt și trebuie, evitată „singerarea“ coloranților. În 
cazul utilizării perclor-etilenei, aparatele pot fi construite din aluminiu. 

Dacă se lasă să acţioneze o nouă moleculă de clor asupra tetraolor-etenei 
se obţine hezaclor-etanul. Acesta este o substanță solidă care sublimează 


la 185” C fără a se topi și are miros de camfor; se folosește ca înlocuitor. 


de camfor, precum şi în industria de explozivi. UAIN i 
Prin clorurarea clorurii de vinil se obține un alt derivat halogenat 


al etanului, trielor-etanul ‘asimetric: e, | 
i GH,=CHCI+-C1, > CH,C1—CHC], (4) 


ăpă i ă deosebi U.A. Aici se foloseşte 
Acest compus a căpătat o importanță deosebită în S.I ai, se 
tisă mai Hattan AT procedeu de preparare, care constă în „eloruratea 


1) DRP 460070 (1903). WT 
2) DRP 254069 (1911).. ai al n 
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etenei trecînd ac ast 

AU J€ A in BLOC È y £ 0 i 3 i i i 
a ` a ge N amestec cu clorul, la 60° G, peste catalizatori 
GO nţinind fier Sau mangan metalic, 


CH=CH; 20l, -> CH,CL—CHCL,-4+ HCI. (5) 


Din tric lor-etar i ) i i ci i p cu h dr (d 
d d J! ul format El elimină acidul clo i j J Í 

4 e 2 orhidrio rin tratare H 

xid de calciu: i i 


2CH,C1—CHCl,+Ca(OH), > 2CH,=CCl,+CaCl,+2H,0 (6) 


şi se obține clorura de-viniliden, adică diclor-etena asimetrică. Acest com- 
pus vinilico, care fierbe la 37° C, se polimerizează uşor si dă mase plastice 
care sìnt foarte rezistente la alcalii. Din anul 1940, Daw Chemical Company!) 
a pus în comerț aceşti polimeri sub denumirea de „Saran“; sub formă de 
copolimeri cu clorura de vinil, ei se cunosc sub numele de „Geon“. 

Alţi compuşi halogenaţi alifatici, precum şi proprietăţile lor, sînt pre- 
zentaţi în tabela 15 (pag. 260). 


b) Derivați cu azot 


Derivaţii cu azot ai acetilenei se obţin prin combinarea ei cu amonia- 
Ei Se funcţie de condiţiile de lucru, această combinare duce la produși 

iferiți. 

Dacă se lucrează în fază gazoasă, la presiune ordinară, şi se trece un 
amestec de părţi egale de amoniac şi acetilenă, diluat cu hidrogen, peste 
sulfat de zinc precipitat pe silicagel, atunci se obţine, la o temperatură 
de lucru de 450° C, un produs de reacţie alcătuit din 95% acetonitril2). 
Viteza gazelor are un rol covîrşitor în această sinteză; ea trebuie să fie 
de 70 1/l catalizator şi pe oră. Aparatura este cea folosită în general pentru 
procesele catalitice simple (fig. 11). 


Aparatura constă dintr-un turn de reacţie vertical prevăzut cu manta dublă 
pentru încălzire şi răcire. El se umple cu catalizator în bucăţi sau adesea numai 
cu material de umplutură. Gazele sau vaporii necesari reacției se introduc în 
turnul de cataliză cu ajutorul unei pompe de recirculat gazele; după părăsirea 
turnului ele se răcesc, separîndu-se astfel de produsul brut de reacţie care con- 
densează. Acest produs trece la distilare pentru a fi puriticat, în timp ce gazul 
nereacționat, prezent în exces, se reîntoarce la pompa de recirculare și reintră în 
circuit. Acest circuit de gaz este deosebit de caracteristic, pentru sintezele prin 
contact. Cu ajutorul lui se elimină o parte din căldura de reacţie și Bea reglarea 
vitezei de recirculare se reglează durata de menţinere în spaţiul de cataliză a sub- 
stanțelor ce trebuie să reacționeze. 


Procesul formării acetonitrilului are loc ou eliminare de hidrogen: 
CH = CH+NH, > CH, CNL: ı (1) 


Acetonitrilul este un lichid, incolor, miscibil cu apa în orice proporții, cu 


1) Br. am. 2160903 — 904. 
2) 1. G. Parbenindustrie A.G., DRP 558565 (1932). 
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p. f. 82C, care are proprietăți 

; „Are are pprietăţi bune de dizolve P 

i a LN e 5 7 md > 7 IZOivare si extracti E 
Eet tehnică este împiedicată de toxicitatea lui Ast ziare ia 
'Oonstituie materi: ai : Geteste: + AStazi, ace i 
ca 8 ia E primă pentru obținerea triclor-acetonitrililui iai 
9 Abstanță iritantă gi ca insecticid si care se formează 1 » cunoscut 
prin clorurare: i g "278 din acetonitril 


CH,—CN+3C1, > CCL—CN+3HCI (2) 


Acest comp orure ăseşte i 
pus clorurat se găseşte în comerţ sub numele de Tritoz. 


Jas rezervor 


Recirculare 
Ge 


Zur De LEICHE 
Zu CU CHG ~- 
Jee În Zus 
E 


AUEI 


Ibur SIU 03 
e răcire 


Yas colector eer Ge RIIQUS 
FOr 


ru procesele catalitice cu cuptor vertical şi recire 


Fig. 11. Aparatura obişnuită pent 
À culare de gaz. 


O altă metodă pentru obţinerea acetonitrilului v. la p- 279. Í 

La tratarea acetilenei cu amoniac în soluţie apoasă, se obține un alt 
produs de condensare conținînd azot. Dacă 
lasă să reacționeze la 30—40*C și 20 ats, 


într-o autoclavă cu agitare se 
acetilenă diluată cu azot, cu 


200 aa a Än 
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ee et, u t 


amoniac în soluție concentrată, în prâzență de ace 


BEE AN tilură de cupru drept 
SR iute (v. Etilinăvea, p. 211) se formează imati stees, 
i iA Ò CEH, i 
4CH = CH + NH, > H,C,—C/ SCH 


ene 2 | WC /0-CH, 


VK oz ba, ee oi 


Prin oxidarea acestui omolog al piridinei se obţine acid nicotinic. 


c) Vinilări 


1. Esteri vinilici 


Combinaţiile- nesaturate au proprietatea de a se lega între ele formînd 
molecule mai mari. Această proprietate de a se polimeriza stă la baza 
fabricării multor mase plastice. <.< Wes 

Cele mai potrivite substanțe pentru a forma produși de polimerizare 
macromoleculari cu catenă lungă sînt substanţele care conţin radicalul 
CH, = C<, denumit grupă vinilică.+În Germania, materia de bază pentru 
obţinerea acestor monomeri vinilici este acetilena. Sintezele care duc la 
obţinerea acestor produse se numesc vinilări. Diversitatea reacţiilor de adi- 
ţie şi a produșilor astfel obţinuţi a dus la crearea diferitelor mase plastice, 
deoarece caracterul compuşilor de adiţie este determinant pentru proprie- 
tăţile de mai tîrziu ale maselor plastice. 

Cei mai importanţi dintre acești monomeri sînt esterii şi eterii alcoo- 
lului vinilic. Alcoolul vinilic este produsul de adiţie a apei la acetilenă 
(v. p. 208). El nu poate fi. izolat ca monoiner, deoarece trece imediat din 
forma. enolică în forma cetonică, adică în acetaldehidă. Cer mai vechi 
derivați ai alcoolului vinilic sînt esterii săi, anume acetatul de vinil şi 
clorura de vinil, care au fost obţinute pentru prima oară în industrie la 
Chem. Fabrik Griesheim Electron. è SC 

Încă din anul 1912, F. Klatte (la Griesheim) a reuşit să prepare esteri 

` vinilici prin combinarea catalitică a acetilenei- cu acizi organici). ` À 

Acetatul de vinil se formează ca produs de adiție primar al acidului 

acetic la acetilenă: ; 


- CH=CH +CH, DO > Cen CH OC Ca (1) 


atunci: cînd se trece acetilenă. prin acid acetic, la 40—50C, în prezenţă 
de săruri de mercur drept catalizator. şi se îndepărtează repede. din zona 
de reacţie acetatul de vinil format. Drept catalizator se, foloseşte sarea 
de mercur a acidului aceto-sulturic. Acesta, se obține la 70°C, prin acțiunea 
trioxidului de sulf asupra acidului acetic glacial sau prin acțiunea SS 
mului âsupra acidului acetic care conţine puţină anhidridă, O cantitate de 


ay DRP 274981 (4942), 


a 


T" 


eëib 
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SO în soliție concentrată, în prâzență de acetilură de cupru drept 
catalizator (v. Etilinătea, p. 211) se formează 2-metil:b-etil-piridină:, 


TEN (HE CE sa a > 
4CH = CH + NH, > Hee SCH insă stoy 


i ` 


HC 


St i A ZC OM, 


huh 


Prin oxidarea acestui omolog al piridinei se obţine acid nicotinic. 


c) Vinilări 


4. Esterilvinili ci 

Combinaţiile-nesaturate au proprietatea de a se lega între ele formînd 
molecule mai mari. Această proprietate de a se polimeriza stă la baza 
fabricării multor mase plastice. ...- 2 

Cele mai potrivite substanţe pentru a forma produși de polimerizare 
macromoleculari cu catenă lungă sînt substanţele care conţin radicalul 
CH, = C<, denumit grupă vinilică:-În Germania, materia de bază pentru 
obţinerea acestor monomeri vinilici este acetilena. Sintezele care duc la 
obţinerea acestor produse se numesc vinilări. Diversitatea reacţiilor de adi- 
ţie și a produșilor astfel obţinuţi a dus la crearea diferitelor mase plastice, 
deoarece caracterul compuşilor de adiţie este determinant pentru proprie- 
tăţile de mai tirziu ale maselor plastice. Gs 

Cei mai importanţi dintre aceşti monomeri sînt esterii şi eterii alcoo- 
lului vinilic. Alcoolul vinilic este produsul de adiţie a apei la acetilenă 
(v. p. 208). El nu poate fi izolat ca monomer, deoarece trece imediat din 
forma. enolică în forma cetonică, adică în acetaldehidă. Cei mai vechi 
derivați ai alcoolului vinilic sînt esterii săi, anume acetatul de vinil şi 
clorura de vinil, care au fost obţinute pentru prima oară în industrie la 

Chem. Fabrik Griesheim Electron. É STE S 
“Încă din anul 1912, F. Klatte (la Griesheim) a reuşit să prepare esteri 

` vinilici prin combinarea catalitică a acetilenei- cu acizi organici!). 

Acetatul de vinil se formează ca produs de adiţie primar al acidului 
"acetic la acetilenă: 


- CH=CH +CH,—COOH > CH,=CH—OCO—CH,, (1) 


atunci: cînd se trece acetilenă prin; acid acetic, la: 40—50*C, în prezenţă 
de săruri de mercur drept catalizator, şi se îndepărtează repede. din zona 
de reacţie acetatul de vinil format. Drept catalizator se foloseşte sarea 
Pi, de mercur a acidului aceto-sulfuric. Acesta se obţine la 70°C, prin acţiunea 
trioxidului de sulf asupra acidului acetic. glacial sau prin acţiunea oleu- 
mului âsupra acidului acetic care conţine puţină. anhidridă. O cantitate de 


A) DRP 271881 (1912). 
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2%, din această sare, raportată 1 
suficientă drept catalizator. 

Și alţi acizi carboxilici dau această reacţie, ca de 
clor-acetic, totuşi randamentele sînt totdeauna nesătisfăcătoare, deoarece 
reacția nu se opreşte la formarea. esterului vinilie; acesta adiţionează o 
nouă moleculă+de acid și rezultă diesteri (v. diacetatul: de etiliden). Cu 
toate că în străinătate s-a menținut procedeul de preparare a acetatului, 
de vinil descris mai sus, în Germania, cele două fabrici producătoare de 
acetat de vinil şi anume Dr. Alex. Wacker A. G. şi I. G. Farbenindus- 
trie A. G. au părăsit de curînd acest mod de fabricare în fază lichidă şi au 
trecut la procedeul în fază gazoasă, pus la punct de Consortiumi). 

H H 


a cantitatea de acid acetic utilizat, este 


exemplu acidul 


În fosta uzină Z. G. Höchst, care a obținut în 1936 licenţa brevetelor Wacker, 
fabricarea se face astăzi în modul următor: acetilena amestecată cu vaporii de acid 
acetic, în proporţia de 85% acetilenă şi 15% . acid acetic, este, recirculată peste 
um catalizator de acetat de zinc. Acest catalizator se obține  îmbibiînd cărbune 
activ avind granulaţia de 2—5 mm, cu acetat de zinc, în proporţie de 2:1. Drept 
aparat, de contact servește un cuptor tubular Mannesmann cu răcire cu apă la pre- 
siune, care este construit după modelul introdus de Fr. Fischer pentru sinteza 
benzinei. Acidul acetic glacial “este antrenat de curentul de- acetilenă din- 


coloană se obține acetatul de vinil pur, în timp ce diacetatul şi acidul acetic cu 
conținut de anhidridă rămîn în reziduu şi sînt separate printr-o nouă distilare. 


. Acetatul de vinil pur fierbe la -+76*C, are un miros înţepător; el 
constituie materia primă pentru masele plastice obținute din el prin poli- 
merizare, care în Germania: se găsesc în comerţ sub. numele de „Movilith 
„sau „Vinnapas“. » Won: 

Esterii viniliei ai acizilor graşi cu mai mult de patru'atomi de carbon 
nu se mai pot obţine industrial prin acest procedeu. Pentru obţinerea Jor 
trebuie” să se revină la procedeul în fază lichidă și să se, lucreze la D 
presiune, Aşa se pot adiţiona cei mai diferiți acizi la acetilenă. Procedeu 
descoperit de W. Reppe se aplică în modul următor: acetilena dată > 
azot este. introdusă sub presiune în acizii organici; se lăorgază în aut Ga S 
la temperatura de circa 180°C şi în prezență de 1—3% oxid ag zig 2 tepi 
catalizator. : În modul acesta, din acidul gras conţinut din ST WE 
și din acetilenă?) se obţine usor un ester vinilic care Si un Sc er? 
tiv; el se folosește. mai ales la prepararea coloranților e impri A 


$ -~e 
— 


a) Consortium DRP 403 748 gi 485 274 (1929 


2) 1. G.. Farbenindusirie A. G. DRP 588352 / 589970 (1933). 
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Clorura de vinil a fost obţinut 


tzara 2 d Io pentru prima oară la Grieshei i 
BEE lo N apa Į p a oară la Griesheim prin 


enă, în prezență de săruri de mercur’). 
GH=CH-+- HCl > CH,=CHCI (2) 
Catalizatori f ivi | 
oarte activi s-au dovedit: cărb i ili 
SSR ARASON \ dit: cărbunele‘ activ sau silicage- 
lul granulat imbibat cu clorură mercurică. , "Zë 


Procedeul de fabricare în i 

fa uzinele Buna-Werka GmbH. Schk 
WE Amator (fig. 42): acetilena uscată cu grijă prin Gë Der Kon ie 
Ş nuri de uscare, se amestecă cu acid clorhidric, bine uscat cu acid sulfuric 
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„Big. 12. Fabricarea clorurii de vinil. 


concentrat. Această amestecare are loc într-un recipient mic umplut cu 
cărbune activ, în care: este reținut eventualul clor liber aflat în acidul 
clorhidric; dacă acest clor nu s-ar reţine, el ar face ca reacţia în reactor să decurgă 
prea violent. Amestecul de gaze care conţine acid clorhidric în exces se introduce 
apoi în reactor. f e 
Reactorul este format dintr-un sistem de tuburi (pînă la 800), cu un diame- 
tru de 55 mm, umplute cu catalizator. Acesta constă din cărbune activ în bucăţi, 
impregnat cu 10% clorură mercurică. Reactorul tubular se încălzeşte la 80°C prin 
recirculare de ulei. De îndată ce începe reacţia, care este exotermă şi produce 
44 kcal/mol clorură de vinil, temperatura din spaţiul de cataliză creşte la 120— 
450°C. Uleiul recirculat se trece printr-un răcitor şi temperatura de lucru se men- 
ține la această valoare. Din cauza sublimării clorurii mercurice, catalizatorul pre- 


D 
geen 


1) DRP 278249 și 288584 (1915). ( e Li 
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& ee 
zintă cu timpul fenomene de obosire, astfel încît “în erioada i 
l me ) „ astie brioada de prod > - 
peratura trebuie mărită continuu putînd ajunge la DE De îndată ce ia că 
începe să iasă acetilenă neconsumată, umplutura reactorului trebuie reînnoită, 
„Produsul de reacţie se spală cu apă, şi apoi cu alcalii pentru îndepărtarea 
acidității. Gazul umed se răcește pentru îndepărtarea apei condensabile, iar clorura 
de vinil brută se usucă cu grijă în turnuri de uscare cu hidroxid de potasiu solid. 
Modul de racordare a turnurilor poate fi schimbat după, voie. Se răceşte apoi cu 
solă de —13C, cînd majoritatea gazului se lichefiază. Gazul lichefiat şi răcit la 
temperatură joasă ajunge în prima coloană de distilare, în fundul căreia se acu- 
mulează ca produs secundar 1,1—diclor-etan (CHCl,—CH,), în proporţie de 0,5%, 
care apoi se colectează şi se distilă din nou. În Capul coloanei trece clorura de 
vinil, care mai conţine gaze reziduale; ea se răceşte pînă la —35*C cu cantități 
apreciabile de solă de —40*C și se culege într-un recipient. Din acesta, prin inter- 
mediul unui răcitor de —50"C, se face eliminarea gazelor reziduale: acetilenă, 
hidrogen, azot, precum şi a bioxidului de carbon care a fost dizolvat. O parte din 
reflux trece din recipient în prima coloană, iar cantitatea principală intră la mij- 
locul celei de-a doua coloane de distilare, în care se mai elimină gaze reziduale. 
La fundul acestei coloane se adună cea mai mare parte din elorura de vinil la fier- 
bere, iar o mică parte se ridică în coloană, antrenînd cu sine restul de gaze rezi- 
duale. Acest gaz degajat care mai. conţine în medie 70% clorură de vinil, trece 
la un gazometru mic și de acolo se reintroduce în prima coloană. Clorura de vinil 
separată la baza celei de-a doua coloane se răceşte şi se introduce în rezervorul 
de depozitare. Trecerea clorurii de vinil din rezervorul de depozitare în instalația 
de polimerizare se face cu ajutorul azotului sub presiune şi al pompelor. 

Prima fabricaţie de probă s-a făcut în Germania la Rheinfelden, unde 
s-a construit un cuptor de contact pentru o producţie de 50 t lunar. În 
fabrica de cauciuc Buna de la Schkopau s-au montat inițial cuptoare de 
contact pentru o producţie de 200 lunar. În 1943 existau acolo 20 de 
reactoare cu trei distilatoare; capacitatea s-a urcat pînă în octombrie 1943 
la 3 080 t lunar, din care o parte se polimeriza la Schkopau. “Randamentul, 
raportat la acetilenă, atingea 99% faţă de cel teoretic. 

n opoziţie cu Germania, unde pentru fabricarea clorurii de vinil se 
foloseşte ca materie primă exclusiv acetilena, în S.U.A. numai o. parte 
din producția de clorură de vinil se obţine prin acest procedeu. În schimb 
acolo se dezvoltă într-o măsură din ce în ce mai mare producţia pe bază 
de etenă, deoarece din punct de vedere al preţului de cost, aceasta este adesea 
mai avantajoasă decît acetilena. Se adiţionează clor la etenă: 


CH,=CH,+Cl, > CH,CI—CH,CI, (3) 


iar vaporii de diclor-etan astfel formaţi se trimit, la 400—500*C, peste 
cărbune activ; se elimină acidul clorhidric și se formează clorură de vinil: 


CH;CI—CH,CI > CH, = CHEI + BCL (4) 


Acidul clorhidric rezultat foloseşte adesea, împreună cu acetilena, la pre- 
pararea clorurii de vinil după procedeul german; în modul acesta se cu- 
plează ambele procedee, aşa încît să se producă numai clorură de vinil, 
fără cantităţi apreciabile de produse secundare. În 1923, a început în 
S.U.A. producţia de clorură de vinil după mai mulţi ani de pregătire, 
la Carbid and Carbon Chemicals Corporation. i Sa: 
Clorura de vinil fierbe la 13,9C şi este astăzi o materie primă ia 
țioasă pentru producerea de mase plastice care au întinse SE Asti 3 
sînt date în comerţ sub numele de „Igelit“ în Germania, EN Sie 
iar copolimerii cu acetatul de vinil se cunosc sub numele de „Vini dÉ 
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La 3 D i D D D 
2. Etori vinill6i 


Adiţia acetilenei la alcool duce la 


EE eteri vinilici după următoarele 
CHOH LL KOH = CMOK. + HO, AN 
Lal LCH = CH 3 CaO- CH = CHK, (2) 


Lal) CH = CHK +C,HOH — CaO CH = CH, -+ CH,OK, (3) 


„Această sinteză a fost descoperită şi aplicată industrial de W, Reppe la 
uzina Ludwigshafen?), Reacţia este catalizată de alcalii, care se introduc 
în proporţie de 1—2%, față de alcoolul folosit şi decurge fără pre- 
siune în cazul alcoolilor cu puncte de fierbere mai mari de 150°C; altfel 
necesită presiuni de 3—15 ats, în funcţie de punctelo de fiorbere ale com- 
ponentelor. Temperatura de lucru este pentru primii termeni 120*C, iar 
pentru alcoolii superiori 150—180*C. În fig. 13 se arată aparatura de con- 
tact folosită pentru vinilări la presiune. 
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- 4) DRP 584840 (1933). 
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2. Etorri vinilioi 


pe acetilenei la alcool duce la eteri vinilici după următoarele 
reacții: i 


C,H,OH + KOH — C,H,OK + H,0, (1) 
CHOK HCH SCH 3 CIHO- CH = CHE. (2) 
Cla CH = CHK+C,H,0H > Gel CH = CH, + C,H,OK. (8) 


„Această sinteză a fost descoperită și aplicată industrial de W, Reppe. la 
uzina Ludwigshaten!), Reacția este catalizată de alcalii, care se introduc 
în proporţie de 1—2% față de alcoolul folosit şi decurge fără pre- 
siune în cazul alcoolilor cu puncte de fierbere mai mari de 150C; altfel 
necesită presiuni de 3—45 ats, în funcţie de punctele de fierbere ale com- 
ponentelor. Temperatura de lucru este pentru primii termeni 120C, iar 
pentru alcoolii superiori 150—180°C. În fig. 13 se arată aparatura de con- 
tact folosită pentru vinilări la presiune. 
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cu alcoolul la 150—180%0 „şi antrenează pe la virtul turnului e 
Prin răcire avansată şi separare sub pr i 
se separă de excesul de acetilenă şi trece la o coloană do distil 
a fi purificat. Acetilena diluată se reintroduce în circuit. du 


mică parte din ea a fost eliminată şi înlocuită cu acetilen 


j terul vinilic tor š | 
estune, eterul vinilic brut se lichetiază el 


are continuă pentru 
după ce în prealabil o 
a proaspătă, 

f Eterii vinilici astfel obținuți, dintre care eterul metilvin 
8°C, eterul etil-vènilic la 35°C ȘI eterul n - butil - vinilic la 9 
polimerizare mase plastice prețioase, care și-au găsit cele 
buințări sub numele de „Lutonale“,  „Igevine“ şi 
volumul IV). 


ilic fierbe la 
ZC, dau prin 
variate intre- 
„Dennsodrin“ (v. 


3. Oxistirenul 
Fenolii în prezența bazelor pot fi de asemenea transformați în eteri 
vinilici corespunzători. Adiţia acetilenei la fenoli decurge însă diferit dacă 
se foloseşte, după Reppe, drept catalizator oxidul de zinc şi se lasă să 
reacționeze acetilena diluată cu azot si comprimată cu fenol; grupa aceti- 


lenică intră în nucleu ai se obțin o-oxistireni: 
OH 


(1) 
CH = CH, 


C;H;OH + CH =CH > CH 


t 


Aceşti oxistireni nu pot fi izolați ca monomeri, deoarece ei se polimeri- 

zează imediat, Se obțin astfel răşini prețioase, mai ales din alchil-fenoli, 
w A, VM KC 

care se găsesc în comerț sub numele de „Koresin“. 


4 Vinil-amine 


W. Reppe a mai descoperit că şi substanţele heterociclice cu azot care 
conţin la atomul de azot un atom de hidrogen capabil să reacționeze cu 
alcaliile, se pot vinila cu acetilenă în prezență de alcalii drept catalizator. 

Dacă se dizolvă carbazol într-o hidrocarbură hidroaromatică şi se tra- 
tează, după adăugarea unei mici cantități de hidroxid de potasiu solid, 
cu acetilenă diluată cu azot, la 180*C şi 10—20 ats, se obține N-vinil- 
carbazol: 


Ei 


AA NETA, 
Sa Inge e (4) 
NN Scara 
(ncn, | 


i dan ! te obține tehnic 
l ornind de la «-pirolidonă, care se poate, tit a 
Kë şi amohiac (v. p. 219), se obţine E 
N-vinil-pirolidonă: m ff, II 
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CH, Cu DR EH, 

t KE 

CHi  CO+CH0H CH, C=0 (2) 
NU NN 


Ce 
NCH = CH, 


i „Ambele substanțe pot ti polimorizate cu uşurinţă, Polivinil-carbazolul 
N A EI? y ` A d i d d H ' Pai 8 

se găseşte în comerţ sub numele de „Luvican“, iar polivinil-pirolidona sub 
numele de „lollidon“ şi „Poriston“ (v. volumul IV), 


i 5 Nitrilul acrilice 


Primul procedeu industrial de obținere a nitrilului acrilic necesar 
pentru produsele de polimerizare pornea de la etenă, trecînd prin etilen- 
oxid şi etilen-olorhidrină (v. p. 269). Deoarece această cale este foarte labo- 
rioasă» era logio să se caute sinteze mai simple şi să se încerce adiţia 
acidului cianhidric la acetilenă în mod analog cu adiţia acidului clorhi- 
dric la acetilenă. ; 


CH ==CH+HCN => CH, = CH— CN: (1) 
è 


Încercările în acest sens au arătat că reacţia urmărită nu se putea realiza 
în fază gazoasă. În schimb în uzinele I. G: Leverkusen s-a reuşit adiţia 
acidului cianhidric în fază lichidă şi s-a ajuns astfel së ze realizeze direct 
şi cu randament bun un nou procedeu tehnic pentru obţinerea nitrilului 
acrilic pe bază de acetilenă!). 


Drept catalizator se foloseşte o soluţie apoasă de clorură cuproasă — clorură 
de amoniu, saturată la 40*C care, în vederea realizării unei conversii mai bune 
este menţinută la un pH = 3,5, prin adaos de acid clorhidric. Prin această soluţie 
saturată de clorură cuproasă se trece sub presiune, la 80*C, un curent continuu de 
acetilenă căreia i se adaugă acid cianhidric, în cantitate de un mol acid cianhidric 
la 10 molt acetilenă. Adaosul de acid cianhidric se potriveşte astfel încît în soluţia 
de catalizator să existe totdeauna 1—1,5% acid cianhidric liber. Aparatura folo- 
sită corespunde celei descrise în fig. 25 (p. 247) la prepararea cloroprenului. Aceti- 
lena şi acidul cianhidric pătrund la baza turnului de reacţie. Nitrilul acrilic for- 
mat este antrenat de curentul de acetilenă pe la vîrful turnului construit din oţel 
căptuşit cu cauciuc. Nitrilul se spală cu apă într-un turn de spălare, în timp ce 
acetilena neconsumată este reintrodusă în circuit. a 

Nitrilul acrilic se antrenează continuu cu vapori din soluția apoasă şi se separă 
într-o coloană de distilare de acetilena dizolvată, precum și de urmele de acetalde- 
hidă şi vinil-acetilenă formată. Aceste produse secundare sînt conţinute în nitrilul 
brut, în proporţie de 3—5% acetaldehidă, 2% vinil-acetilenă, 2—3% divinil-ace- 
tilenă, 2—3% nitril-lactic şi 3—5% cianopren. Nitrilul acrilic se puritică într-o 
altă coloană prin distilare în vid de 150—200 mm col. Hg. Pentru fiecare litru 
de catalizator lichid şi oră se obţin 10—18 g nitril; randamentul global este de 
75% la cianura de potasiu folosită si 75—80% raportat la acetilena reacționată. 
Producţia de la Leverkusen pînă în momentul distrugerii instalaţiei prin bombar- 


dament atingea 90 t nitril acrilice lunar. 
d 3 


1) J. G. Farbenindustrie A. G. Br, fr. 873 774 (1942). 


Chin 
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Acest procedeu elegant constituie astăzi cea mai simplă sinteză a nitri- 

lului acrilic. În comparaţie cu procedeul pe bază de etilen-oxid la aceeaşi 

producţie lunară de 2 t, preţul unui kg de nitril acrilic revine la 0.80— L RM 

pe cînd după procedeul cu etilen-oxid, care lucrează cu randamente mult 
maì mici, el revine la 1,75—1,80 RM (baza 1939). 


d) Carbonilarea 


O altă sinteză de derivați aì acidului acrilic bazată de asemenea pe 
acetilenă a fost descoperită și introdusă de curînd în tehnică de W. Reppe 
la Ludwigshafen. Procedeul a fost denumit de descoperitorul lui carbo- 
nilare şi constă în combinarea acetilenei cu oxidul de carbon în prezența 
unor combinaţii de nichel. Reacţia decurge stoechiometric cu carbonilul 
de nichel, fără presiune, la 40—42C, în prezenţă de acid clorhidric 36%, 
după ecuaţia!): d 

CH=CH+ROH ++/4 Ni(CO) +, HG1 >CH = CH— COOR + AL NCL 

| +a Ha. (1) 
Procedeul dă randamente de 96% în esteri acrilici. Soluția apoasă de 
clorură de nichel se tratează cu amoniac pînă la formarea complexului 
hexaaminic și apoi se introduce oxid de carbon la 80°C şi 50—100 ats 
cînd se formează din noù cantitativ carbonilul de nichel, care se separă 
de soluția de săruri: 


[Ni(NH;)6] CI. +5CO-+2H30 > Ni(CO),+2NH,C1+(NH,)C0,+2NH, (2) 


Este de mirare că această regenerare simplă a carbonilului de nichel în fază 
apoasă n-a fost cunoscută pînă în prezent. Amoniacul se recuperează cu 
lapte de var şi se reintroduce în proces?). 

În locul procedeului care decurge stoechiometric şi are loc în mai multe 
etape, întregul proces poate fi condus pur catalitic într-o singură etapă, 
în fază omogenă, sub presiune, folosind acetilena și oxidul de carbon. Ca 
aparatură serveşte un turn de presiune reprezentat în fig. 11, în care se 
introduce continuu, la 170—180*C şi o presiune de 30 ats în acelaşi curent, 
atît un amestec de acetilenă și oxid de carbon în raportul 1: 1, cît şi 
alcoolul corespunzător esterului căutat în care se găseşte dizolvat catah- 
zatorul complex. Drept catalizator serveşte bromura de nichel în prezenţa 
unei bromuri de alchil corespunzătoare alcoolului folosit ; deosebit de avan- 
tajoasă ș-a dovedit combinaţia complexă cu trifenil-fosfina, care are o 
solubilitate foarte mare. Astfel, în cazul folosirii alcoolului butilic pentru 
` prepararea acrilatului de butil, se întrebuințează drept catalizator urmă- 
torul complex: . 

8 { NiBr, IG Haf } C,H,Br- DI 


Esterul acrilic concentrat care părăseşte turnul se separă şi se obţine da 
stare pură prin distilare, în timp ce complexul este reintrodus în cirouită). 


1) T. G. Farbenindustrie A. G., Pa I 65 361 (1939). ` i el 
' T G Parbonindusti: A.G., DRP 753 618 (1940) şi PA I 66 040 (1939). 


3) I. G. Farbenindustrie A.G, PA I 65 758 '(1939) şi I- 74 303 (1943). į 
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„Această sinteză bazată pe materii prime simple şi care decurge într-o 
singură etapă se poate extinde nu numai la substanţe cu legătură acetile- 
Dică, ci şi la olefine; în modul acesta se poate efectua sinteza acizilor 
carboxilici corespunzători: 


R—CH=CH,+CO+H,0 > R—CH;CH,—CO0H. (4) 


at? D i “a ` e - 
Tratindu-se în continuare cu olefirie şi oxid de carbon se poate ajunge 
direct la anhidridele acizilor corespunzători: 


R—CH,—CH,—CO 
R—CH,—CH,—COOH-+CO+-R-CH=CH, > o (5) 
R—CH,—CH,—CO 


Așa se prepară într-o singură etapă anhidrida acidului propionic din etenă, 
oxid de carbon și apă, la o temperatură de lucru de 200-—300*C si o pre- 
siune de 300 ats sub acţiunea catalitică a carbonilului de nichel: acest 
produs este important pentru obținerea propionatului de celuloză!). 


e) Eidratarea . 


Obținerea tehnică a acetaldehidei se face astăzi după mai multe pro- 
cedee. 

În tările care dispun de etenă și deci de alcool etilic la un preţ redus, 
acetaldehida se prepară prin dehidrogenarea alcoolului: 


CH;—CH,OH+0 > CH,—CHO--H,0. Ki 


De exemplu în S.U.A.: alcoolul se evaporă iar vaporii se preîncălzese 
la 150—160*C într-un schimbător de căldură după care sînt trecuţi împreună 
cu aer preîncălzit la 200°C peste catalizatori, formaţi dintr-o sită de sirmă 
de argint. Temperatura de lucru a acestor catalizatori se menţine la 
500—570*C. Vaporii care părăsesc turnul de reacţie trec printr-un schimbă- 
tor de căldură şi un răcitor şi intră într-un spălător, în care acetalde- 
hida formată este spălată cu alcool. Soluţia apoasă alcoolică se uneşte cu 
condensatul din răcitor şi se rectifică; se obţine acetaldehidă alături de 
alcoolul netransformat şi de alcoolul folosit la spălare. În acest procedeu 
se transformă în acetaldehidă 50—55% din alcoolul introdus pentru dehi- 
drogenare, randamentul fiind de 85—95% față de alcoolul reacţionat. ` ` 
Calea a doua, folosită exclusiv în Germania, se bazează pe adiţia apen. 
la acetilenă. Această sinteză a fost executată pentru prima oară în uzina 
Griesheim Electron de către N, Griinstein. me 


CH CH HAN > (CH,=CHOH) = CH;—CHO , (2) 


Reacția este catalizată de sărurile de mercur, cu care acetilena dă compuşi 
de adiţie. Sub influenţa acizilor, acești compuși se descompun din nou în 
’ 


1) 1, G, Farbenindustrie A. G., PA I 74 732, 74 733, 74 936 (1943), 
+ 
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Fig. 14, Fabricarea. acotaldohidei, 


Acetilena se aspiră dintr-un gazometru cu VER unoi pompe, Elmo şi se 
introduce, prin intermediul unui rezervor tampon, la partea interioară a unui reac- 
tor de aldehidă. Reactorul este alimentat concomitent eu acid cu catalizator care 
se injectează continuu la partea interioară şi so elimină la partea superioară într-un 
vas de decantare. Temperatura în reactor se menţine în jurul a 100°C. Curentul de 
acetilenă, care conține aldehida formată, alături do vapori do apă, după ieşirea 
din reactor străbate citeva răcitoare din oțel V4A şi apoi este spălat cu apă într-un 
spălător pînă ce toată aldehida este îndepărtată, Acotilona nereacţionată trece din 
spălător în pompa Elmo şi reintră în circuit. Pentru a se evita acumularea de 
gaze reziduale, se elimină în prealabil o anumită cantitate din acest gaz care se 
înlocuieşte cu acetilenă proaspătă. Reactoarele mai - vechi produceau zilnic 40 t 
acetaldehidă, iar cele noi 60 t, Acestea din urmă se alimentează cu 2 400 m: ace- 
tilenă pe oră, din care 1 500 m reacţionează, 800 mä se reoireulă, iar 90—100 ms 
se elimină sub formă de gaz rezidual. -- 

Condensatele de la răcitoare şi apa de spălare constituie -aldehida brută, 
Aceasta conţine alături de acetilena dizolvată, acid- acetic şi aldehidă orotonică 
ca produse secundare. Acetaldehida se separă de apă, acid acetic şi aldehidă cro- 
tonică, în mai multe coloane, iar acetilena dizolvată se elimină la urmă prin fier- 
bere. În modul acesta se obţine o acetaldehidă de 99—99,5%, cu un randament 
de 95—96% față de cel teoretic. i A 

Lichidul de cataliză este format dintr-un acid sulfuric. de 15%, care conține 
sulfat mercuric alături de sulfat feros şi sulfat toric 1), El se obține prin dizol- 
varea mercurului metalic într-o soluție sulturică de sulfat forio, caro se reduce 
astfel la sulfat feros. În timpul procesului această transtormare este produsă sub 
acţiunea acetaldehidei ce refluxează, care se oxidează la acid acetio; sulfatul mercu- 


1).7. G. Farbeninduştrie A. G., DRP 315657. (1918). 
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ric este parțial trecut din nou în me 
care părăseşte reactorul depune la 
acesta se filtrează, se colecte 


Four metalic, De aceea acidul cu catalizator 
i ia AP tul conținînd mercur metalic; 
Z 1 aza Şi se distilă într-un cuptor special pentru recupe. 
EEEren eet talie. Prin acidul epuizat fierbinte, se Daiboteuai aer Pë 
Stee dee ber ȘI a acidului acetic; apoi se supune unei oxidări cu o 
plati de ao lată de, acid azotic, în vase de ferosiliciu. După eliminarea com- 
ES porilor nitroşi, el poate dizolva din nou mercur metalic pentru a D rein- 

odus apoi ca acid proaspăt în reactor. Mercurul metalic format, care este antre- 
nat pînă în coloanele de distilare, este toxic și se depune în picături fine în 
întreaga aparatură; de asemenea necesitatea, rezultată dintr-un calcul economic, 


de a recupera într-o măsură Lä i i i 
I ă foarte avansată acest metal prețios, sit inconveniente 
ale acestei sinteze. We 


S-au făcut numeroase încercări pentru a înlocui acest procedeu pe bază 
de mercur. Pînă astăzi, însă, rezultate satisfăcătoare n-au fost obţinute 
decît de W. Reppe, care a pus la punct un procedeu tehnic de fabricare a 
acetaldehidei, pornind de asemenea de la, acetilenă şi trecînd prin metil- 
vinil-eter. Procedeul se bazează pe saponificarea metil-vinil-eterului: ` 


CH=CH+CH,OH > CH,=CH-OCH,, (3) 
CH=CH-—OCH,+H,0—CH,—CHO+CH,OH. (4) 


Această saponificare se execută încălzind eterul cu acid fosforic foarte diluat. 
Vaporii ce se degajă se condensează, iar acetaldehida se separă prin disti- 
lare de apă, metanol şi de puţinele produse secundare, de exemplu alde- 
hida crotonică. Metanolul este reintrodus la vinilare şi hidroliză. 

Acetaldehida pură fierbe la 21*C. Este un lichid incolor, cu miros 
înţepător, solubil în apă; are densitatea 0,789 şi prezintă o mare tendinţă 
de polimerizare. Astăzi este un produs intermediar important pentru indus- 
tria chimică. 


Tabela 3. Producția de acetaldehidă în Germania C 
. i Producţia 1937 | 1943 
Knapsack ee aen Seet |n D290 ORE 73 000 
SchkOpan geseet belele ele = 129 000 
Hiuls Za See: EE Ee — 54 900 
Gend oriee EE E 13 700 
Burg Dausenă o ele 19 400 22 400 
Mijckenbergi 4. ..- e giereg eebe ees — 38 500 


Waldshut renta o) ioni ez: 9 300 
; 12 300 t/an |340 800 t/an 


Forma enolică a acetaldehidei este alcoolul pinilic, care nu este stabil 
ca monomer. În formă de polimer, — că alcool polivinilio — poate D obţi- 
nut în cele mai diferite grade de polimerizare, prin saponiticarea aceta- 
tului de polivinil și prin hidroliza eterilor polivinilici (v. Eed 
Soluţia apoasă de alcool polivinilic servește ca apret şi drept coloi de 
protecţie. Acetalii săi, cum este cel cu formaldehidă, numit „Formvar“; 


H 
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cel cu acetaldehida, numit „Alvar“, şi cel cu butiraldehida numit Butvar“ 
sau „Vinal“, se fabrică în S.U.A. de către Shavinigan Products Corporation 
drept mase plastice mult folosite în special ca strat intermediar pentru 
geamuri de siguranță (sticlă securit). 5 
Creşterea de aproape cinci ori a producției de acetaldehidă se 
creşterii continue a producției de cauciuc sințetic după procedeul în patru 
trepte bazat pe acetaldehidă (v. p. 238). Aceasta a dus la o mărire simți- 


toare a instalaţiilor vechi, precum şi la construcţia de noi instalaţii de 
fabricat aldehidă (tabela 4), : g 


datorește 


Tabela 4. Localităţi producătoare şi capacități 
în septembrie 1944 


DI cele Ie 
Lan 
beer 
Sehkopau: ps esst 138 000 
Deet ee 90 000 
Knapsack deea A 72 000 
ASCA WIIZE a 72 000 
ee 24 000 
Miickenberg ............ ` 40 800 
Burghausen 5 9 28 800, 
Waldshutiii 1. doo 12 600 
Pirstenberg er 18 000 


Total... |. 496 200 t/an 


i Ap ELE SS 
Consumul de materiale pentru 100 kg acetaldehidă reprezintă: 
Acetilenă gazoasă 58 ma... 64 k 

Acidiazotic Me ie 0,65 kg 
Acid sulfuric 100%... ma Ai 0,37 kg 
Sulfati feros e eet 
Mereuta e E EEN E eet A 0,05 kg 
Gheaţă ta =» cheta, o ee LE daoia 
La o producţie anuală de 340 800 t în anul 1943, pierderea de mercur 
metalic se cifra deci la 172,4 t. i ; 
Consumurile de utilități pentru 100. kg acetaldehidă sînt: 
Fnergiezelectrică e EE 11,7 kWh 


Abur de joasă presiune 0,3.t; 
Gaz combustibil GEES AE EE + Sei Ia 
ere Vo ao a BEE Ge aaroo. (045 m? 
Aer comprimat . eet ALE ma 
ADA EE e 0,40 m 


î) Etilinarea 


Prin combinarea catalitică a acetilenei cu aldehidele, proces denumit 
de W. Reppe „etilinare“, se pot obţine alcooli importanţi din seria aceti- 
lenicăl), ` b wee 
1) Reichsamt für Wirtschattsausbau, Arbeitsgem. Meth. d. org. Chem., 1. Ta- 
gung p. 54 (1940). d 
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Astfel, din acetilenă şi 1 mol de tormaldehidă se formează alcoolul 


propargilic: 
CH =CH-+-HCHO = CH=C—CH,OH (1) 
Cu încă 1 mol de tormaldehidă se obține butin-diolul-l, 4: 
GH==CH+-2HCHO — HOCH,—CC—CH,OH. (2) 


În mod analog reacţionează şi celelalte aldehide; aşa de exemplu din aceti- 
lenă şi acetaldehidă se obţine butin-3-olul-2: 


CH=CH-+CHs—CHO > CH=C—CHOH-—CH,. (3) 


Reacţia se execută într-un reactor (fig. 15) în care se găseşte un catalizator 
de acetilură de cupru precipitată pe suport; peste catalizator curge o soluţie apoasă 
de formaldehidă 30% în acelaşi sens cu acetilenă diluată cu azot care este pom- 
pată prin turn la 3—5 ats. Pentru prepararea catalizatorului se impregnează supor- 
tul, de exemplu bucăţi de piatră ponce, cu o soluţie de azotat de cupru şi se cal- 
cinează în cuptoare cu mufă la 400—500*C pînă ce azotatul s-a transformat com- 
plet în oxid de cupru. După răcire, catalizatorul se introduce în reactor; aerul se 


NECIrCU/3re deacelilenă -azat 


/nrareacel/enă -azot 


M 


X Colana 3 
; . Z $ 
Gaz 
5 TeCIr- 
ulat 
Răcriar 
cuapà 


Eni 
Ces 


Ke Recipient or 
' i metanol 
Alimentare | | 


"3 l Se ZE 
K ) lormaldeludi, O 
aZ Drei 


fompă de orestune 


4 S/cool proparaie 
Fig. 15. Procesul de etinilare. 


i l i i la 70% 

imi iind înlocuit cu azot. Catalizatorul se încălzeşte apoi la : 
EE el un curent de acetilenă Aa RR A e 
í oxid de cupru se stropeşte cu o soluție de 30%: în 
Be e eeetk trantai acetilura necesară. După Ae Side 
lizatorului temperatura se ridică la 90—100*C, Abia la aceas Déeg? 
Joe combinarea E, Gisla catena SE ek a pe 
: i i i trece într-un separator ACE 
Je partea jplerionrisi aroo răcire, este reintrodusă în proces. Produsul de adiție 


? 


Chimia tehnologică a acetilenei 213 


brut se distilă în mai multe coloane. În prima coloană se obti in-di 
; L . > è ne -diol- 

sub forma unei soluții apoase de 30—35%; în coloana a delia GE Stee 
propilic, iar la virf distilă metanolul provenit din formaldehidă; el se recuperează 
prin răcire. Căldura de reacţie este îndepărtată cu ajutorul curentului de aceti- 
lenă-azot recirculat prin formarea unei cantităţi de vapori de apă. Gazul recir- 
culat este separat prin răcire de apă şi de cantităţile mici de substanţe organice 
și reintrodus în reactor, după ce o mică parte de gaz a fost îndepărtată în prea- 
abil şi înlocuită cu acetilenă proaspătă. La această sinteză trebuie neapărat evi- 
tată o uscare a acetilurii de cupru, care se menţine în permanență în stare umedă. 
De asemenea, este indicat ca în soluţia de formaldehidă să se adauge substanţe 
care împiedică formarea cuprenului. 

Randamentul procedeului reprezintă 98% din cel teoretic. În fostele uzine 
I. G. Ludwigshafen s-a realizat o producţie zilnică de 150 t butin-diol-1,4 cu 
o instalație formată din 6 turnuri de cîte 18 m înălţime şi 1,5 m diametru, 
fiecare turn conținînd drept catalizator 2 t acetilură de cupru. 
Combinarea acetilenei cu alte aldehide se face în aceeaşi aparatură 
şi cu același catalizator, temperatura oscilînd în jurul a 100*C, iar pH-ul 
variind, după natura aldehidei folosite, între 2 şi 7.; 

Alcoolul propargilic, p. f.735 mm = 113*C şi butin-diolul-1, 4 p. în mm= 
= 105— 108°C, sînt astăzi materii-de producţie în masă şi constituie inter- 
mediari importanţi pentru industria de dizolvanţi, mase plastice şi cauciuc. 


IV. Prelucrarea produselor primare de adiţie 
a) Derivaţii alcoolului propargilic 


Prin etilinare au devenit accesibile în industrie o serie de combinaţii 
importante (fig. 16). Alcoolul propargilic constituie punctul de plecare 
pentru numeroase produse chimice. 


| Acehilenã s 
‘i Leg src la 
PEUR Mb eng det Arer DË. Aea EE 


+HCHO BI deër De + 


) Dani dină=Z-amin0 prin 
14 Butindiol 
ză RS 
D Dinitril~ +K Didor- HC -H0 l E, ` 
Hexametilen: <a SL Ze A Buenatul E dh cas Aaa i 


Gong ve 


tb: "2210 A N a-Probooni > 
: 1 = Mp ta = 
uri adipic PELLA AT AEL 14-Butandi EE A Acid ue 


Ă Acid axigrbahne 
, +2 -H0 : 
Clor-butanol all Yoridan Mi o Prahidină i ni~ 
-o 
Í Aulzaienă 


Fig. 16. Prelucrarea produselor primare de adiţie la acetilenă. 
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Prin hidrogenarea catalitică parţială : E 
îi Lin | parţială a aleoolului propargilic, în con- 
diţii blinde, se obţine alcool alilic, alături de alcool ce SCH 


CH=C—CH,OH-+H, > CH,=CH—CH,OH. (1) 


Esterii alilici, de exemplu ftalatul de alil, se pot polimeriza, obţinîndu-se 
mase plastice preţioase, care se comercializează în S.U.A. încă din anul 
1941 de către The Pittsburgh Plate Glass Comp. sub numele de Allymer 
(v. volumul IV „Mase plastice“). 

„Dacă alcoolul propargilic se hidrogenează în condiţii blînde, în mediu 
acid, el se transformă în aldehidă propionică, aceeaşi aldehidă care astăzi 
este accesibilă tehnic și prin dehidrogenarea alcoolului propilic obţinut ca 
produs secundar la sinteza, metanolului (v. vol. Ip. 555 şi urm.). ; 

„__ Prin dehidrogenarea alcoolului propargilic se obține aldehida propar- 
gilică. Aceasta prin încălzire cu guanidină formează 2-amino-pirimidina, a 
cărei sulfamidă, cunoscută sub numele de Pyrimal, are importanţă tera- 


peutică: 
CH 
NH, CH/ISN 
CH C-CHO e — NH £] | HO. (2) 
NH, CHL A Ni 
x | 


Dacă alcoolul propargilic se transformă în.acetilura de cupru corespun- 
zătoare, iar aceasta se oxidează cu clorură cuprică, atunci se unesc două 
molecule. forimîrid 2, 4-hexadiin-diol-t, 6: d 


gët 2 C COH O, > HOCH, —C=C—C=C—CH,OH +4 2Cu0. (3) 
Soluția apoasă a acestui alcool, care se obține cu randamente foarte bune, 


se poate hidrogena foarte uşor la 40—60°C cu hidrogen molecular şi catali- 
zator de nichel pînă la hezan-diol-l, 6 


HOCH, —C = C-C = C—CH,0OH+4H, > 
= HOCH,—CH,—CH,—CH,—CH—CH,0H. (4) 


cest glicol este o componentă importantă. pentru obținerea poliesterilor 


"acidul adipic, cu un randament de 70% din cel teoretic: 
HOCH, (CH), — CHOH + 20, — HOOC—(CH,),—COOH +2H,0 (5) 


Este unul din numeroasele procedee elaborate pentru obținerea aces- 
tui important acid bibazic. Însemnătatea lui constă în faptul că este 
cel mai important component. acid al poliesterilor şi superpoliamidelor 
care în ultimii ani au devenit din ce în ce mai importante: totodată este 
gi materia primă pentru prepararea hexametilen-diaminei (v. p. 216 


ei 280). 


"macromoleculari. Prin oxidare cu acid azotic se obţine un acid dicarboxilic, 
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b) Deri vaţii butin-diolului-A, 4 


Dacă butin-diolul-t, 4 se supune unei hidrogenări catalitice parțiale 
se obține buten-diolul-1,4 şi anume cu preponderență forma Ciel): 


HOCH,—C== C—CH,OH+H, > HOCH,—CH=CH-—CH,OH. e 


„Pentru hidrogenare, care este exotermă, degajîndu-se 24 kcal/mol, se 
foloseşte un catalizator de fier cu activitate redusă. Acesta se prepară, în 
telul următor: din carbonil de fier sau chiar din pulbere de fier electro- 
litio şi butanol se face o pastă care se tratează cu hidrogen la 500° C. În 
decurs de 10 ore pasta inițială trece într-o masă compactă care, după 
mărunţire, se mai tratează citeva ore cu hidrogen la 400°C. Soluţia de butin- 
diol de 25% se tratează apoi cu hidrogen, la 180. ats şi 70—80*C; în 
prezența acestui catalizator, produsul de hidrogenare brut, care conţine 
3% buten-diol, alături de 5% butan-diol şi 2% materie primă nereacţio- 
nată, se puritică prin distilare continuă. Viaţa catalizatorului de fier este 
în medie de 6 săptămîni. |. 

Buten-diolul-1,4 elimină ușor apă și prin ciclizare trece în dihidrofuran : 


CH = CH 
HOCH, CH = CH—CH,OH =€ | | (7) 
NO 


Această deshidratare se, realizează în tehnică trecînd vaporii de diol 
la 250*C peste oxid de aluminiu activ, într-un turn de reacţie. 

Prin oxidarea dihidrofuranului astfel obținut, în prezenţă de pentoxid 
de vanadiu, se deschide ciclul şi rezultă acid maleic: ` 


CH = CH 


L Län HOOC—CH.= CH—COOH + Ho, (8) 
CH, CH, 


VA 


Acest acid, respectiv anhidrida “lui, sînt intermediare importante pentru 
răşini de policondensare. A 

Dacă se tratează buten-diol-1,4. cu acid clorhidric uscat, iar 1,4- 
diclorbutena rezultată se tratează cu cianură de potasiu, se obţine nitri- 
lul acidului dihidro-muconic. Acest nitril poate fi obținut şi direct dacă 
se tratează buten-diol cu acid cianhidric uscat, în prezenţă de bromură 
de cupru: 


HOCH, CH = CH-—CH,OH + 2HCN = 
> NC—CH,—CH = CH—CH,—CN + 2H,0. (9) 


1) 7. G. Parbenindustrie A, G,, Br. brit, 508543 (1939). 
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„Acest dinitril trece prin hidrogenare catalitică în prezenţă de amoniac 
ŞI cu un catalizator de cobalt într-o diamină primară, hezametilen-diamina, 
menţionată la p. 214: 

NC—CH;+CH = CH—CH,—CN + 5H, > 

> H;aN—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—NH,. (10) 

Această diamină care se fabrică și prin hidrogenarea dinitrilului adipic 

(v. p. 279) constituie componenta'bazică a fibrei Nylon (v. „Fibre sintetice“). 

Dacă butin-diolul-1,4 se hidrogenează complet se obține butan-diolul-4,4 
denumit şi 1,4-buten-glicol: 

HOCH,—C = C—CH,O0H+2H, > HOCH, — GC Hals CH AOD ; 
AH = — 60 kcal. (11) 


Pentru hidrogenarea totală se foloseşte o soluție apoasă de 35%, butin- 
diol așa cum rezultă ca produs tehnic la combinarea acetilenei cu 2 moli 
de formaldehidă. Hidrogenarea se face cu hidrogen la 180—200°C și la 
200 ats în prezenţa unui catalizator de nichel care conține 90% nichel, 
9% cupru şi 1%, crom, precipitat pe silicagel. Pentru această hidrogenare 
se folosește aparatura cu turn de reacţie (fig. 17). 


IO) j 


Becircularea rarogenulul 
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Pig. 17. Instalaţie de nidrogenare. 
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Această aparatură este tipică per , iri è sista. E Set? 

este dispunerea catalizatorul? solia EFAA WIE AA în industrie. Caracteristică 
Sh l A À ( ` granulat într-un turn care are dispozitive de 
racire şi încălzire. Soluţia ce trebuie hidrogenată curge peste e tali orele 
ce hidrogenul, folosit în exces şi comprimat la citeva NL de simosters, ele LAUT 
prin turn în acelaşi curent sau în contracurent cu materialul de hidrogenat SS 
` O asemenea aparatură prezintă anumite avantaje față de : laval cu sai 
bes S sită orice Ate ei ? je faţă de autoclavele cu agi- 

Se evită orice dispozitiv de agitare, deci nu este nevoie de nici o presetupă 
realizîndu-se astfel o etanşare mai simplă şi mai eficace a aparaturii Din dia d 
nerea catalizatorului pe un suport fix se evită recuperarea lui prin filtrarea odai 
sului de reacție, ceea ce prelungeşte viața catalizatorului. Menţinerea mp 
turii de lucru şi îndepărtarea căldurii de reacţie pot fi reglate mai uşor nu numai 
prin răcire, dar şi cu ajutorul cantităţii mari de hidrogen comprimat care se recir- 
culă cu viteză mare. Conversia este mai mare la operaţia continuă decit la operaţia 
discontinuă, în autoclave cu agitare. ' 

g Catalizatorii, în majoritatea lor catalizatori de nichel sau cupru, se obțin prin 
precipitarea sărurilor acestor metale, în deosebi a azotaţilor, pe suporții activi sau 
poroşi — piatră ponce, silicagel, sau alt material granulat, care nu trebiie să 
conțină otrăvuri pentru catalizator — îmbibaţi cu soluţiile apoase respective ; 
azotaţii se transformă în oxizi prin calcinare pe tăvi sau în cuptoare cu mută, iar 
catalizatorii de oxizi metalici granulaţi se încarcă în turnul de reacţie. Turnul 
care este confecționat mai ales din oţel aliat şi poate îi încălzit fie electric, fie 
prin recirculare de ulei sau abur de înaltă presiune. Aerul din turn se deplasează 
cu hidrogen şi se încălzeşte apoi la temperatură înaltă. Curentul de hidrogen este 
lăsat să treacă atît timp peste catalizator pînă cînd nu se mai separă apă în 
răcitoarele așezate după turn. Cu aceasta, reducerea oxidului metalic este termi- 
nată și catalizatorul este gata pentru funcţionare. În general, temperatura de 
reducere a catalizatorului este totodată şi temperatura lui de lucru cea mai 
favorabilă. 

Din produsul de hidrogenare brut se separă substanţa pură prin distilare. 
Butan-diolul-1,4 pur fierbe la 230°C; este unul din glicolii cei mai ieftini şi 
constituie din acest: motiv o materie primă importantă pentru fabricarea butadie- 
nei, precum şi a unei serii de produse chimice din care vor fi descrise cele care 
prezintă cea mai mare importanţă tehnică. 


Dacă butan-diolul-1,4 se încălzeşte cu fosgen, se obțin esteri macro- 
moleculari ai acidului carbonic, care se folosesc ca ceruri. Prin conden- 
sarea butan-diolului cu izocianaţi rezultă poliuretani, care sint valoroase 
mase plastice (v. volumul IV „Mase plastice“). 

Prin esterificarea butan-diolului cu acid clorhidric uscat se formează 
1„4-diclor-butanul, care însă se obține mai comod din tetrahidroiuran şi 
acid clorhidric la presiune: 


LHOCH,—CH2—CH—CH0H + 2HC1 = 
= CICH. ~ Ba CHCI + 2H,0. (12) 


Dacă acest diclor-butan reacţionează cu cianură de potasiu, rezultă, cu un 
randament de 90% din cel teoretic, un dinitril, dinitrilul adipic: 


CICH,—CH3—CH,—CH;CI + 2KCN = 4 
-> NC—CH,—CH,—CH,—CH—CN+2KCI. (13) 


SÉ Diane. er e e dE 
Prin hidrogenarea catalitică a acestui dinitril în prezența EE x 
un catalizator de cobalt, se obține o diamină, şi aan, Să E 
mina, menţionată mai sus. Aceasta constituie cea de-a doua 
H 
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pentru fabricarea acestei diami i i 

DN roa aceste ine prețioase, din care, în anul 1944. g- 

fabricat numai la Ludwigshafen 100 4 lunar e a i 
Prin oxidarea butan-diolului-1,4 se obți 


ne y-butiro-lactona: 


CH, CH i 
HOCH, —CH,—CH,—CH,OH +0, >| ° | '+2H,0. (14) 
CH, C 
NGAA 


Această lactonă, cu p.f. 204°C, se obține industrial cu un randament de 90% 
din cel teoretic prin trecereh diolului, pe cît posibil anhidru, împreună 
cu oxigenul peste un catalizator de cupru stabilizat, cu 0,5% crom şi pre- 
cipitat pe silicagel la 200°C1). 8 

Prin oxidarea ulterioară a lactonei în fază lichidă cu acid azotic de 
40—60% se obţine acidul succinic: 


CH CH 

| |. + 0, > HOOC—CH,—CH,—CO0OH. (15) 
CH, CO i 

NOA 


Acest, acid, frumos cristalizat, cu p. t. 183°C, este o materie primă pentru 
sinteze din industria coloranților; esterii' săi se folosesc ca plastifianţi, si 
răşini, la fel ca gi esterii următorilor doi acizi dicarboxilici descriși mai 
jos, care se pot obţine din butiro-lactonă. 

Dacă butiro-lactona se încălzeşte cu hidroxid de, sodiu concentrat la 
250°C, se formează sarea acidului ozi-dibutiric: 


"2 | i; | + 2Na0H > Na00C— (CH3) — 0—(CH2)s— COONa. (16) 


` 


Dacă în locul hidroxidului de sodiu se foloseşte hidrosulfitul?) de sodiu, 
atunci se obţine în mod analog acidul tiodibutiric. Ambii acizi dicarbo- 
xilici dau poliesteri valoroşi. 
a d h 

1) Reacția se face fără oxigen şi este o dehidrogenare: 


Cuor , CHa—C 


H 
HOCH,—CH,—CH;,—CH,OH -z000 SE 2H,. Hidrogenul se recuperează 


La, to 
i No% 

(N.R. Ed, 1). i 

| 2) Este vorba de sulfhidrura NaHS (N. R. Ed. TJ 
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e. à w d, D 3 U 
Prin încălzirea la 200°C a y-butiro-laetonei cu 2- 
Gë g CSL E ? 
presiune se obţine a-pirolidona, intermediar, form? 


-3 moli amoniac, sub 
ndu-se acidul amino- 


butiric: 
CH,—CH, CH,—CH, 
dn, ec Ef de. do, "9 GG 
Rf NNH/ 


Vinilarea «-pirolidonei a fost descrisă la p. 205. 
i Butan-diolul-1,4 elimină foarte ușor apă, trecînd prin închidere de 
ciclu în tetrahidrofuran: 


CHIS CH, 
HOCH,—CH,—CH,—CH,OH >| | +H4O: AH= 32 kcal. (18) 
CH, CH, (vapori) 


| Sg 


În industrie, eliminarea apei se face trecînd soluţia apoasă de butan-diol, 
acidulată cu puţin acid fosforic, la 300°C şi 100 ats, printr-un tub de: 
înaltă presiune. Ca aparatură poate servi orice turn de cataliză, fie gol 
în interior, fie umplut cu inele Raschig. Tetrahidro-furanul, care se for- 
mează cantitativ, se obţine sub forma unui produs de 94%, într-o instalaţie 
de distilare sub presiune, care se găseşte: după turnul de reacţie. Acest; 
proces de formare a tetrahidro-furanului reprezintă între altele o etapă 
intermediară în obţinerea butadienei (v. p. 239). Prin intercalarea acestei 
etape intermediare se economiseşte evaporarea apei care în sinteza butin- 
diolului este introdusă o dată cu formaldehida, eliminîndu-se totodată, în 
modul cel mai simplu, impurităţile formate. 1 

Tetrahidrofuranul fierbe la 64—65*C; el este un dizolvant bun şi poate 
fi polimerizat la polihidrofuran. pi ; 

Dacă tetrahidrofuranul se tratează cu acid clorhidric sub presiune, se 
obţine, în funcţie de condițiile de lucru, 4-elor-butanol: 


ee 
E EE RI ori SE CON (19) 
CH, CH, | 

X 


iar din acesta, cu o nouă moleculă de acid clorhidric, trecînd prip etapa 
intermediară de 4,4'-diclor-dibutil-eter se obţine, 1,4-diclor-butan: 
CICH,—CHa— CH,- CHOH F HCS 
i i i ci i i initrilul adipic, 
D t diclor-butan și cianură de potasiu se obţine ușor dinitrilul adip 
SE Oo data o a treia cale pentru a ajunge la hexametilen-diamină 
(y. p. 279). 
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SEN E tetrahidrofuranului cu amoniac în autoclavă se obţine 
ina SCH lar în cazul cînd în locul amoniacului se folosesc amine substi- 
ite se obțin derivați N-substituiţi ai pirolidinei: 


i 7 CH,—CH, 
+RNH, > | 7 SOL 21 
CH, CH, Ao Cu GA 
| 
R 


Din aceste baze se pot prepara acceleratori de vulcanizare şi antioxidanți: 
prin dehidrogenarea pirolidinelor se ajunge pe o cale tehnică la piroli, 
“re pînă astăzi erau greu accesibili. 


c) Derivaţii acetaldehidei 
1, Polimerizarea 


Acetaldehida anhidră are o mare tendință de a se polimeriza. Un 
adaos mic de acid sulfuric concentrat duce, la` trimerizare, însoţită de o 
fierbere a lichidului. Se obţine paraaldehidă lichidă cu p. f. 424*C. Dacă 
se lucrează la temperaturi joase, tot în prezenţă de urme de acizi, se obţine 
un polimer solid al acetaldehidei metaaldehida, care a fost introdusă în 
comerţ de firma Lonza drept combustibil solid sub numele de „Meta“. 
Paraaldehida se foloseşte în medicină ca somnifer. Ambii polimeri se trans- 
formă în aldehida. monomeră prin fierbere cu apă acidulată. 

Prin tratarea cu atenţie a acetaldehidei cu acid azotic concentrat, 
astfel încît să se evite o încălzire prea tare, se prepară gliozal: 


CHg—CHO+ 02 > OHC—CHO+ H,O. (4) 


Acesta se obţine sub formă de soluţie apoasă conținînd acid acetic, sau 
sub forma combinației sale bisulfitice. Pînă acuma nu s-a reuşit să se 
transpună procedeul la scară industrială, deoarece treapta de oxidare dorită 
este greu de menţinut, producîndu-se adesea o oxidare energică mai avan- 
sată şi o descompunere a masei de reacţie. , b 

Prin tratarea acetaldehidei cu o soluție apoasă de formaldehidă 30%, 
în prezență de apă de var, se formează peniaeritrita: C(CH,0H),. Tetrani- 
tratul acestui alcool polivalent este un exploziv cunoscut (v. volumul III; 


„Explozivi“). 


2} Condensarea aldolică 


„Sub influenţa alcaliilor diluate are loc combinarea a doi moli de acetal- 
dehidă la acetadol: 
2CH,—CHO > CH,—CHOH—CH,—CHO. (2) 
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a a 


Aceasta, aşa-numita condensare aldolică, este caracteristică pentru toate 
aldehidele care mai conţin un atom de hidrogen la carbonul vecin cu grupa 
aldehidică; ea se aplică la acetaldehidă pe scară industrială foarte întinsă. 
În acest caz aldolizarea nu este completă, deoarece aldolul care se for- 
mează se combină cu acetaldehida netransformată, dînd o combinaţie mole- 
culară de tip acetalic, care se descompune abia la o distilare ulterioară. 
De aceea în industrie aldolizarea se conduce astfel încît numai 50% din 
aldehidă să fie transformată. Dacă se împinge conversia mai departe şi se 
ridică temperatura de lucru peste 20°C, atunci alături de aldehidă croto- 
nică se formează şi produşi de rezinificare. Procesul de aldolizară este 
puternic exoterm. Efectul termic este de 300 kcal/kg aldehidă. 

Aparatura pentru producerea continuă de aldol folosită de fosta firmă 
I. G. Farbenindustrie A. CG. este reprezentată în fig. 18. 


Se foloseşte o aşa-numită aparatură de circulaţie care constă dintr-un sistem 
de tuburi din oţel cu pereţi dubli, dispuse orizontal și răcite cu apă. O pompă 
de recirculare împinge amestecul de a!dolizat prin tuburile răcite la 15—20*C; 


Răcire cu aa 


Sistem de Tuburi 
de circulatie 


Acefaloehr03 ` 
Solutie diluata de 
~ Zoos Ce polar 


ear pentru 
neutralizare 


'recireulzre 


"Fig. 18. Fabricarea acetaldolului. 


la început se introduce aldol preparat anterior. Acetildehida proaspătă este aspi- 
rată continuu; imediat înainte de ştuțul de aspirație se adaugă hidroxidul de 
otasiu. Prin titrare se controlează continuu dacă reacția amestecului este ala- 
ină, deoarece hidroxidul se consumă într-o reacţie secun ară, cunoscută sub numele 
de reacţia Cannizzaro, transtormîndu-se în acetat de potasiu. Timpul de Er a 
edr pat în sistemul de tuburi este de cîteva ore, Aldolul brut, ich al 
continuu de pompa de recirculare, ajunge într-un cazan cu agitare în on a te 
liile sînt aproape complet neutralizate cu acid acetic sau acid fosforic. uta 
s cipitată se separă apoi prin centrilugațt, iar aldolul brut trece într-o co venă ae 
' distilare, unde este încălzit în timpul cel mai scurt posibil la SC RACH ME 
porator cu circulaţie, cînd combinaţia moleculară este descompusă. 


părăsește continuu vîrful coloanei şi după răcire se reintroduce în proces. Aldolul 
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eg colectează într-un rezervor. Aldolul tehnic are următoarea 
TI Căpitan claca dl peace, 65% 
A DECE OVAR A, a AU DEE EU, PD 25% 
AdetaldGbidă e: EE la ds ed e d ege, 5% 
ANUOHIGA SOLO VONIOG a Selen 
HES IO OS, PINA N. OR, 23% 


Randamentul în aldol obţinut după procedeul scris Sie se i i 
aldehida consumată. i pă, procedeul descris, reprezintă circa 85% din 


Aldolul nu se poate conserva în stare monomeră. Lichidul care la 
început este mobil devine curînd vîscos; el este format dintr-un amestec 
de aldol dimer şi paraaldol trimer. Acest amestec poate fi însă utilizat 
pentru toate celelalte reacții şi constituie un intermediar important 
pentru aldehidă crotonică și butan-diol, treaptă intermediară în sinteza 
butadienei. 


3. Aldehida crotonică 


Acetaldolul pierde uşor o moleculă de apă trecînd în aldehidă crotonică: 
CH,—CHOH—CH>—CHO — CH,—CH=CH—CHO + H,O. < (3) 


Această eliminare de apă decurge deosebit de bine la încălzirea aldolului 
apos acidulat. Eliminarea apei se face în blaza de cupru a unei insta- 
lații de distilare. După distilarea unui cap, distilă, peste 80°C, un ames- 
tec azeotrop de aldehidă crotonică și apă, din care se separă o aldehidă 
de 86—88% . Această aldehidă apoasă poate fi concentrată pînă la 96—97 % 
printr-o nouă distilare. Aldehida crotonică pură este o combinație cu miros 
înţepător, care fierbe la 104°C; ea constituie un intermediar important pentru 
alte sinteze. | 

Dacă se tratează aldehidă crotonică cu oxigen în fază lichidă, în pre- 
zenţă de agenţi transportori de oxigen, cum ar fi combinaţiile de mangan 
şi cobalt, ea se transformă în acid crotonic: 


CH,—CH=CH-—CHO + 1/, 0, > CH,—CH = CH—CO0OH. ` (4) 


Acest acid şi-a găsit aplicaţii pentru mase plastice şi ca agent care conferă 
lustru lacurilor. pe bază de uleiuri sicative. ' e 
` Prin hidrogenarea precaută a aldehidei crotonice în autoclave cu agi- 

tare în prezență de catalizatori de nichel, se obține aldehida butirică: 


CH,—CH = CH—CHÖ+H, > CH,—CH,—CH,—CHO. (5) 


Această aldehidă are importanță în industria maselor plastice pentru obțì- 
nerea sticlei organice. Prin tratarea ei cu oxigen la temperatură înaltă 
se obține acidul butiric. mie ; d 
Dacă hidrogenarea catalitică a aldehidei crotonice se face într-o apa- 
ratură continuă, obișnuită în hidrogenarea la presiune înaltă, în prezenţă 
de catalizatori solizi şi în curent de hidrogen, se obţine n-butanolul. Este 
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unul din procedeele industriale pentru a ajunge la acest aldol important 
care se obţine în cantităţi mari şi prin fermentarea hidraţilor de carbon: 


CH,—CH = CH—CHO-+2H, > CH,—CH,—CH,—CH,OH. (6) 


Drept catalizator serveşte un aşa-numit cupru „violet“, foarte activ, care 
se obține sub formă de cupru metalic prin impregnarea unor bucăți de 
piatră ponce cu carbonat de cupru şi reducere cu hidrogen la 180—200*C 
Temperatura de lucru a acestui catalizator este în jur de 200*C; el este 
aşezat în turnul de cataliză în tuburile de încălzire care îl traversează: 
încălzirea, respectiv răcirea acestor tuburi, se face prin recirculare de ulei. 

Alcoolul butilic primar fierbe la 117*C. El este un dizolvant foarte 
preţios, în special pentru fabricarea lacurilor de nitroceluloză. Esterii săi 
se folosesc mult ca esențe de fructe, precum şi ca dizolvanţi și plastifianţi. 
Deosebit de important este acetatul de butil. Producţia de butanol şi de 
acetat de butil este realizată în Germania de către uzinele moştenitoare 
ale firmei J.G. Farbenindustrie A.G., cum și de firmele Wacker şi Dehydag 
(Deutsche Hydrierwerke A.G.). e d 

Dacă se dizolvă aldehida crotonică în alcool și se introduce, sub agi- 
tare, o cantitate mică de alcalii, atunci alcoolul se adiţionează la legătura 
dublă şi se obține 3-metozi-butir-aldehida: i 


CH>—CH = CH—CHO + CH,OH —> CH, + CH—CH,—CHO (7) 
OCH, y 
Deoarece această aldehidă nu este prea stabilă, ea' nu se izolează ca atare, 


ci se hidrogenează imediat în soluţie metanolică cu catalizator de nichel 
şi hidrogen, în autoclave: y 


CH,—CH—CH,—CHO + H, > CH,—CH—CH;—CH,0H. (8). 
| 
OCH, OCH, 


Prin distilarea soluţiei filtrate se obţine apoi alcoolul metozibutilie 
în stare pură. El se găseşte în comerţ ca dizolvant sub denumirea de 
„Embutol“: A 

O importanţă deosebită are însă acetatul său, cu p.f. 167—171*G obţinut 
prin esterificare cu acid acetic şi care, sub numele de „Butoxil“, este 
foarte căutat ca dizolvant şi agent de înnobilare pentru lacuri. 


; 4. B utan-d io l-1,3 
Prin hidrogenarea aldolului cu hidrogen activat catalitic se obține 
butan-diol-1,3: 
CH,—CHOH—CH2—CHO+H, > CH,—CHOH—CH,—CH,OH. (9) 


Aparatura de presiune folosită în acest scop este cea continuă aşa cum a 
Tost pusă la Eë pentru hidrogenări în industrie; ea este reprezentată 


schematic în fig. 17. 
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Venir hidrogeonarea aldolului se folosesc de exemplu ca turnuri de reacţie 
şase tuburi de înaltă presiune de oţel V2A, de 18 m lungime și 800 mm diame- 
tru, căptuşite în interior cu o manta de cupru. Catalizatorul este format din bucăţi 
de silicagel, pe care s-a precipitat 20% cupru şi 4—2% crom, Fiecare tub con- 
ține $ mi catalizator, Hidrogenul rocirculat este comprimat la 300 ats; tempera- 
tura de hidrogenare esto de aproximativ 130°C. Aldolul şi hidrogenul se introduc 
pihioun schimbător în turn, pe caro îl străbat împreună de sus în jos; se folo- 
seşte un mare exces de hidrogen. Aparatul este alimentat eu cîte 4 000 1 aldol 
pe oră. Catalizatorul are o viaţă de 3—4 luni și se regenerează prin calcinare 
la aer, Consumul de catalizator pentru 100 kg butan-diol brut este de 0,1 kg. 

Amestecul de reacţie părăseşte turnul la partea inferioară printr-un ştuț de 
oțel VIA umplut cu inele Raschig de cupru, trece într-un schimbător de See 
Şi de aici la dispozitivul de răcire şi la separatorul de presiune, unde se separă de 
excesul de hidrogen, care după o răcire prealabilă se reintroduce în circuit. Pentru 
a se evita o acumulare de gaze reziduale, se îndepărtează o mică parte din gaz, îna- 
îmte ca acesta să ajungă la supapa de aspirație a compresorului; hidrogenul con- 
sumat se înlocuieşte cu hidrogen proaspăt. Butandiolul-1,3 brut care, din cauza 
conţinutului în acetaldehidă şi aldehidă crotonică existent în materia primă, con- 
ține o serie de produse secundare, are în medie următoarea compoziţie: 


hutandiol tig. ae ae orez ee pita ae atm 00 60,04 


slaadlietilic ia e te E 
WD nol CEA aaa EO e ae e Aa EE SEA, 
Teziaua Jus, 38. USOR AU ai eene DOE 4 Die 159% 


El se separă de aceste produse secundare în mai multe coloane de distilare, 

ultima lucrind la presiune redusă. Produsele secundare se recuperează printr-un 

edeu de distilare combinat cu metode chimice. Producţia zilnică în aparatura 

e mai sus a atins în medie 570 tone butan-diol. Randamentul calculat față de 

carbonul total reprezintă 96—97% din cel teoretic. Pentru toate operaţiile de 
distilare sînt necesare 2 kg vapori pentru fiecare kg de butan-diol-1,3. 


Butan-diolul-1,3 pur fierbe la 204—205*C; el este un intermediar 
important şi constituie o treaptă preliminară în fabricaţia butadienei după 
procedeul în patru trepte (v. p. 238) 

La o producţie anuală de 200 000 t butan-diol se formează cantități 
apreciabile de produse secundare, ca de exemplu 750—800 t alcool şi 500— 
a00 t butanol pe lună. 

Din celelalte reziduuri se izolează, alături de hexanol, şi hezantriolul: 


H 


CH,—CH(OH), 


CH,—CH(OH) 

În acest scop se tratează reziduurile cu acid sulturic, cînd se separă nişte 
răşini, apoi se face o fracționare în vid înaintat într-o coloană cu 
vid; hexantriolul distilă, pe cînd alcoolii superiori rămîn în fundul 
coloanei. | 3 Si A RNA 

Hexantriolul este o materie primă importantă pentru plastitianți ; 
astfel, prin acetalizarea lui: cu acotaldehidă se. obţine „Hexalat A. Pro- 
ducția lunară de hexantriol din reziduurile de la hidrogenarea aldehidei 


era de 200—300 t. 
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d) Acidul acetic şi derivații săi 

L Acidul acetic 


Alături de acidul acetic de fermentație (v. volumul IV) şi de acidul 
acetic obţinut la distilarea lemnului (v. p. 74) a căpătat o deosebită 
importanță acidul acetic preparat în industrie din acetilenă prin interme- 
diul acetaldehidei. Sinteza lui se bazează pe reacţiile: 


CH=ÆCH+H,0 -> CH,—CHO (1) 
CH,—CHO + 1/,0, > CH,COOH (2) 


Oxidarea acetaldehidei decurge cu aer sau oxigen în prezență de catali- 
zatori de oxidare, care au în primul rînd rolul de a împiedica acumularea 
de peroxizi ce apar ca produse primare de adiţie a oxigenului la aldehidă, 
respectiv de a produce descompunerea acestora. Catalizatorii cei mai potri- 
CH în această privinţă s-au dovedit a fi sărurile de mangan şi de aceea 
astăzi majoritatea fabricilor lucrează cu acest catalizator. Începutul fabri- 
cării acidului acetic din acetaldehidă s-a făcut în timpul primului război 
mondial. Această fabricaţie a fost iniţiată de fabrica de coloranți Meister, 
Lucius & Brüning în Höchst, împreună cu uzina A.G. für Stickstofidiinger, 
în Knapsack şi uzina Dr. Alex. Wacker GmbH, în Burghausen. 

Oxidarea se efectuează în cazane cilindrice orizontale construite din aluminiu 
sau oțel căptușit cu aluminiu şi prevăzute cu dispozitive de agitare şi: răcire. 
Drept catalizator se foloseşte o soluţie de acetat de mangan în acid acetic în pro- 


porție de 0,1% pe şarjă. Acetaldehida introdusă care trebuie să fie complet lipsită 
de acetilenă, se oxidează cu oxigen la 50—60*C şi o presiune de cîteva atmosfere. 
| Temperatura, presiunea şi procesele din faza gazoasă se supraveghează cu atenție; 
concentrația de oxigen nu trebuie:să depășească aici 5%. După încetarea alimen- 

tării cu oxigen se ridică temperatura oxidantului la 70°C şi se agită încă 1—2 ore 
la această temperatură. În modul acesta se obţine un acid acetic brut de 97—98 %, 
care se purifică în mat multe coloane de acetaldehidă, apă formată, o cantitate 
mică de acid formic şi de catalizatorul: dizolvat. - 

După ce s-a descoperit la Knapsack că prin alegerea unor condiţii 
potrivite de lucru, procentul de anhidridă acetică, ce apare totdeauna în 
cantități mici la oxidarea acetaldehidei, poate fi mărit pînă la 50% din 
cantitatea de acid acetic format (v.p. 234); se lucrează acum adesea după 
acest procedeu care este arătat în fig. 21; acidul acetic si anhidrida âcetică, 
ca produse rezultate împreună, sînt apoi izolate. d 

Pentru a obţine un acid acetic sintetice cu un grad de. puritate cores- 
punzător „prescripţiilor farmacopeei germane şi pentru a elimina ultimele 
urme de mercur şi acid formic, el se supune unui tratament cu perman 
ganat şi cu cărbune activ, urmat de o distilare: Această distilare se Tapa D 
coloane de cupru, al căror cap și ale căror răcitoare sînt din SEN E 
acid acetic poate fi utilizat ca aliment şi se dă în comerţ sub nume 
„esenţă de oţet“. i RE zi 
Acidul acetic pur fierbe la 118,1*G; la rece se EN E 
se în acid acetic glacial, care se topeşte din nou la 16, b 


lui este pı = 1,0553. i 3 
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a CP dea cum rezultă din următoarele donă tabele, producția globală de 
acid acetic a tuturor fabricilor germane pe anul 1943 era de 80286 t, iar 
capacitatea acestor uzine era în septembrie 1944 de 117 8004 anual. 


Tabela 6. Capacitatea de producție 


Tabela 5. Producţia de acid acetic în 1943 la 1 septembrie 1944 

EE 

EDADEKO RAAEN A A 24 521 Knapsack 

TIO IAN 15 646 ETE A | 28000 

Sohkopau anin 2 007 Schkopau ............ . 12 000 

Burghausen .......... 14 988 Burghausen .......... 21 600 

Waldshut e 9 864 KEE 10 800 

ETA EEN 13 260 Hiag ăi a ao 14 400 
Total... 80 286 t/an Total.... 117 800 t/an 


2. Sărurile acidului acetic 


Dintre sărurile acidului acetic cele mai importante din punct de 
vedere tehnic sînt acetaţii de sodiu, plumb şi aluminiu, care au găsit apli- 
cații în industria chimică, farmaceutică şi pentru impregnare. Acetatul 
de sodiu se obţine sub forma unei sări cristalizate cu trei molecule de apă 
prin neutralizarea soluţiilor diluate de acid acetid cu carbonat de sodiu, 
urmată de concentrarea soluţiei şi cristalizare. Pentru obţinerea sării calci- 
nate anhidre, apele mame sau chiar acetatul cristalin se deshidratează în 
uscătoare verticale cu vid tip Frederking, prevăzute cu agitatoare verticale 
a căror turație este reglabilă. Acetaţii bazici de plumb sau aluminiu se 
obţin prin dizolvarea litargei sau a oxidului de aluminiu în acid acetic. 
Acetatul de aluminiu tribazic, neutru, se prepară industrial prin dizol- 
varea aluminiului metalic într-un amestec de acid acetic şi anhidridă. 
La acest procedeu s-a ajuns ca urmare a observaţiei că vagoanele cisternă 
din aluminiu, folosite pentru transportul acidului acetic, erau cu atit mai 
puternic atacate, cu cît acidul acetic conţinea mai multă anhidridă. Ace- 
tatul de aluminiu neutru nu este hidroscopic, dar este uşor solubil în apă. 


3. Esterii acidului acetic 


Esterii acidului acetic au o foarte mare importanţă tehnică ca dizol- 
vanţi şi plastifianţi. Acești esteri se prepară din alcoolii corespunzători 
și acid acetic: 

CH,—COOH-+-ROH = CH,—CO-OR + HO, Í (1) 
Esterificarea, care este catalizată de acidul sulfuric, este o reacţie care 
decurge în timp și este reversibilă. Ea trebuie deci efectuată la cald cu 
eliminarea apei formate din mediul de reacţie. În acest scop se foloseşte 
proprietatea multor alcooli de a forma cu apa amestecuri binare, sau E 
apa și esterii amestecuri ternare care fierb constant; în cazul cînd alooolu 
nu are această proprietate sau cînd punctele de fierbere se situează nefavo- 


rabil, se foloseşte un lichid aj 
arată schema unei asemenea apara 


utător, în special benzenul. În fig. 19 se 
turi de esterilicare. 
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D 


Ea constă în esenţă dintr-o coloană de esterifi 
sodă şi mai multe GH de distilare. Coloană a ar: 
amestec de acid acetic şi alcoolul al cărui ester se prepară i 
mică de acid sulfuric concentrat; apoi se introduce benzenul ca lichid ili 
se încălzeşte. Benzenul care distilă antrenează azeotrop apa ce rezultă la ei 
care; amestecul azeotrop trece într-un separator unde după răcire, b m 
separă de apă şi se reintroduce continuu în coloana de esterificare. ter 


„Dacă din motive de ordin chimic sau economic nu se pornește de la 
acidul liber şi alcooli, atunci se execută așa-numita transesterificare în 
care se tratează, conform ecuaţiei: 


RO:CO—CH;, + R'OH = R'0-CO—CH, + ROH (2) 


un ester potrivit cu un exces din alcoolul al cărui ester se urmăreşte; se 
încălzeşte şi în funcţie de punctele de fierbere, distilă fie esterul format 
De alcoolul separat. i 

Din marele număr de esteri acetici, în tabela 7 se arată produsele cu 
deosebită importanță tehnică; acestea sînt date în comerţ mai ales ca 
amestecuri şi sînt cunoscute sub denumiri comerciale ca de exemplu 

Hi 3 

„Solvent E13“, „Solvent E14“, „Butoxyl“, „Dissolvan“, „Polysolvan“ ete. 


Tabela 7. Esteri acetiei 


A 


Limite de 

fierbere Camio 
GE EEN 
Acetat de metil zare, deeg: 56—62 
Acetat. de etilic jl 14—07 
Acetat de propil ae anA 100—102 
Acetat dor buti a 121—127 
Acetat de metoxibutil............ 167—171 
Acetat dosamilist oei EENEN 185—140 
Acetat de metil-glicol ............ 149—160 
Acetat de ciclohexil.............. 170—177 


— 


Alături de acetatul de metil şi acetatul de n-butil, a căror fabricaţie 
a fost pusă la punct de uzina Höchst şi foarte mult extinsă, acetatul de 
etil cu p.f. 77°C, prezintă de! asemenea o importanță deosebită atit ca 
dizolvant, cît şi ca intermediar pentru obţinerea esterului acetil-acetie; 
de la acest din urmă ester pornește sinteza pirazolonelor, o clasă de produşi 
importanţi în industria farmaceutică. $ 

În țări ca S.U.A. care dispun de alcool etilic ieftin, acetatul de etil 
se obţine prin esterificarea directă a etanolului cu acid acetic. În acest 
scop se amestecă acidul acetic cu un exces de alcool etilic, se adaugă o 
mică cantitate de acid sulfuric, se trece amestecul printr-un preincălzitor 
şi se lasă apoi să pătrundă într-o coloană de esterificare. Din aceasta dis, 
tilă, la 70*C, un amestec ternar format din 82,6% acetat de etil, 8,4 „d 
alcool etilic și 9% apă. Esterul se separă şi se puritică prin distilare, iar 
alcoolul apos se concentrează și se reintroduce la esterificare. 
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Fig. 19. Distilarea azeotropă a esterilor acidului acetic. 


constă în tratarea aldehidei anhidre cu etoxid de aluminiu, căruia i se 
adaugă puţină clorură de zinc sau de aluminiu?). Două molecule de acetal- 
dehidă reacţionează între ele prin transpoziţie intramoleculară cu degajarea 
unei cantităţi mari de căldură. Acetatul de etil format se purifică prin 
distilare. 

Tabela 8. Producţia de dizolvanţi: 


Producţia, t 


1937 | aoas 
Acetat de metil (IHâchst),... 2 403 8356 ` 
Acetat de ctil (Höchst).... 5 028 (1942) 10 385 
Acetat de etil (Wacker).... 5 700 12 387 
Acetat de butil (Hochst).... 4 180 4 130 
Acetat de butil (Wacker).... 1 197 2 141 


H 


1) Consortium, DRP 277111 (1948). 
2) Wacker, DRP 579566 (1932). 
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ni ai 


În tabela 8 se arată producţia celor trei esteri amintiți mai sug care 

"a ` Rè 3 H D H ` 
prezintă cea ma! mare importanță ca dizolvanţi. Alte instalaţii de produs 
acetaţi de metil și etil le poseda firma Hiag (Holzverkohlungsindustrie A.G.) 


Un diester interesant, diacetatul de etiliden. se bt i i 
acetilenei cu un exces de acid acetic: ee deet 
Lë: OCO-—CH 
CH = CH + 2CH,—CO0H CH, CH i (4) 


"OCH, 


Substanţa a fost sintetizată pentru prima oară de Klatte în Griesheim 
prin introducerea acetilenei în acid acetic în prezenţa sulfatului de mercur: 
el constituie produsul secundar în fabricaţia acetatului de vinil, din care 
se formează prin adiţia unei noi molecule de acid acetic. Acest diacetat, 
nu şi-a găsit întrebuinţări în Germania, în schimb în străinătate el a 
devenit Ge important ca intermediar la fabricarea anhidridei acetice 
(pp 223). 


4. Derivaţii cloruraţi ai acidului acetic 


Dintre acizii acetici halogenaţi au căpătat o importanţă mai mare 
acizii monoclor- şi triclor-acetic. 
Acidul monoclor-acetic se fabrică industrial după mai multe procedee, 


în funcţie de condiţiile economice. Cel mai vechi procedeu constă în clo- 
rurarea directă a acidului acetic în prezenţă de circa 1% sulf drept cata- 
lizator. Ca produşi secundari rezultă acizii di- și triclor-acetici. 
Un al doilea procedeu constă în acţiunea clorului asupra anhidridei 
acetice: i a shal gdis Lt 


RER Bee 
SO + Ca CH,C1—COOH + CH;—COCI. et 
Cafi te D : 


Se formează acid: monoclor-acetic, alături de clorură de acetil. 

Un al treilea procedeu industrial pleacă de la triclor-etenă. Aceasta 
se încălzeşte cu acid sulfuric diluat de 70%, şi trece, cu eliminare de acid 
clorhidric, în acid monoclor-acetie după următoarea succesiune de reacţii: 


CHEL = CCI, + H,S04 >: CHC CC OSOH aans 
CH,01—CC1,—0S0,H + H,O -> CH,CI—COCI +- H,S0,+HCI, 77 (7) 
CH,CI—COCI + H,0 > CH,CL—CO0H + HCI. ER 


Acidul monoclor-acetic cristalizează în prisme incolore deliovescente, cu 
p.t. 62°C, gi are o acțiune corozivă asupra pielii. În trecut e avut Pa 
tanță mare la fabricarea indigoului prin intermediul fenil-g ioina nt 
el se întrebuinţează în industria săpunurilor şi a auxiliari Si deeg 
pentru introducerea grupei acetil, componentă care conferă aura 
si formează săruri; întrebuinţarea cea mai mare constă în preparat J 


metil-celulozei și ca produs intermediar. 
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La tratare cu alcalii acidul clor-acetic se transformă id gli 

pia tratare 0y lor-acetic se tre mă în ae ic 
șI ab diglicolic, HOCH,—COOH, respectiv HOOC-—CH patul 
— Ze (er BC CN se folosesc ca plastifianţi. i ý 

i „A arı alcaline se prepară, prin intermediul acidului ditiodigli- 
poo, acidul tioglicolic, HSCH,—COOH, a cărui denumire Ge ee 
ar fi acid mercaptoacetic. Acest produs serveşte astăzi după un procedeu 
găsit în S.U.A., în coafură, la executarea ondulațiilor permanete reci 

„Saroosina, acidul metil-amino-acetic, H,C—NH—CH,—CO0H, se 
obţine din acidul clor-acetie prin încălzire cu o soluție diluată de metil- 
amină, Foloseşte la prepararea detergenţilor sintetici. 

„Prin clorurarea acidului acetic, se obţine acidul triclor-acetic amintit 
mai sus, care în prezenţa alcaliilor pierde bioxidul de carbon. 


ClC—COOH + NaOH > CHCI; + NaHCO,. (9) 
Această reacţie servește la fabricarea cloroformului (p. 256). 


5. Cetena și dicetena 


Obţinerea industrială a cetenei se face astăzi pe două căi, care ambele 
fac uz de piroliză. 

În Germania, se folosește ca materie primă acidul acetic. Acesta se 
descompune la temperaturi de 600—800*C în cetenă şi apă: 


CH,—COOH = CH,=C0 + HA) (40) 


Procedeul a fost descoperit şi introdus în industrie de către Consortium 
für Electrochemische Industriel), cu scopul iniţial de a fabrica anhidridă 
acetică. 


Procesul este reversibil: de aceea este necesară eliminarea rapidă a aper prin 
răcire. Schema procedeului industrial este arătată în fig. 20. În acest procedeu, se 
lucrează la un vid de 100 mm col. Hg evaporînd acidul acetic într-un evapora- 
tor de V4A; drept catalizator se adaugă 0,2% trietil-tosfat?) şi cantităţi mici de 
piridină sau amoniac?), Vaporii se conduc printr-un fascicul de ţevi de sicromal, 
încălzite electric sau cu gaze la 600—800*C. Apa formată se elimină prin conden- 
sare într-o serie de răcitoare din oţel V4A, dintre care primul este răcit cu apă, iar 
următoarele cu solă. Apa se separă, împreună cu acidul acetic netranstormat, sub 
formă de acid diluat, care se reîntoarce la concentrare. Vaporii de cetenă răciți 
la temperatură joasă se prelucrează fie în anhidridă acetică, fie în dicetenă. 


În S.U.A., cetena se fabrică de către Chemical Dow Corporation prin 
piroliza acetonei: 
Descompunerea are loc la 550°C pe crom metalic. Amestecul de gaze rezul- 


tat se spală cu acetonă răcită la temperaturi joase, în care cetena se dizolvă 
usor și se separă astfel de metanul format simultan. 


1) Consortium, DRP 556247 (1927). 
2) Consortium, DRP 618270 (1933). 
2) Consortium, Brev, S.U.A, 2108829 (1938). 
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Fig. 20. Fabricarea cetenei şi dicetenei. 


se foloseşte în acest. scop soluția acetonică obținută la spălarea cetenei 
formate, care se lasă să se încălzească treptat; dicetena se obține în stare 
pură prin distilare. Temperatura de dimerizare nu trebuie să depăşească 
15°C. În Germania, după cum rezultă din fig. 20, dimerizarea se face în 
partea de presiune a pompei de vid folosită la descompunerea acidului 
acetic. În acest scop se foloseste o pompă de vid cu piston, răcită la tempe- 
raturi joase!) ` cetena se comprimă într-un turn de spălare umplut la început 
cu acetonă, iar apoi cu dicetenă formată anterior. Ca turn de spălare ser- 
veşte un vas de oţel V2A, înalt de numai cîţiva metri, prevăzut cu manta 
dublă. Cetena pătrunde în acest vas pe la partea interioară printr-o placă 
cu pertoraţii fine, în vederea obţinerii unei dispersiuni cît mai bune a gazu- 
lui, Temperatura de dimerizare se Sie la 5—10C prin răcire ou e 
Modul de lucru obișnuit într-un turn de reacţie cu pompă de "e are 
nu este avantajos, deoarece intervine o rezinificare avansată. Dicetena 


1) I. G. Parbenindustrie A, G., DRP 738276 (1940). 
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formată se scur ii IL di 
asa se scurge continuu, şi întrucît dicetena brută este conservabilă, 


ea se poate stoca și purifica ulterior prin distilare în vid. Randamentul 
în dicetenă este de 80%, raportat la acidul acetic transformat. 

Dicetena fierbe la 427°G şi se solidifică la 6,5G; nu prezintă pericol 
la conservare ȘI prelucrare. În funcție de dizolvantul sau diluantul folosit, 
ea poate reacţiona la prelucrare fie după o formă lineară CH,—CO—CH = 
=CO, ca acetil-cetenă, fie ciclic ca lactonă HsC=C—CH, 


(Se) 

0—CO 
Dicetena reacţionează cu alcoolii în prezenţa unei mici cantități de piperi- 
dină, cu formarea esterilor acetil-acetici corespunzători. Dicetena a mai 
găsit aplicaţii la obţinerea diverșilor esteri acrilici ai acidului acetil-acetic 
folosiți în industria coloranților, precum şi la obţinerea pirazolonelor prin 
combinare directă cu fenil-hidrazină!) i 


6. Anhidrida acetică : n 
Pentru introducerea restului acetil într-o combinație, proces care 
poartă numele de „acetilare“;. se foloseşte totdeauna clorura de acetil sau 
anhidrida 'acetică. c5 = 
Dacă se foloseşte clorura de acetil, atunci din reacţie se degajă acid 
clorhidric: aveai 3 


RNH,+CH,—COC] > RNH-—CO—CH, + HC]. (1) 


Acidul tare care se formează trebuie îndepărtat şi neutralizat prin adaos 
de baze, pentru ca să nu atace nici materiile prime nici aparatura. 

Dacă se foloseşte anhidrida acetică ca agent de acetilare atunci în 
cursul reacției se formează un mol de acid acetic: =- 


GO CH, 
EE E 
EE CH; 


Acest acid fiind mai slab, nu reacţionează cu materiile prime faţă de care 
poate avea chiar rol de dizolvant și nu este dăunător aparaturii. | 
Un al treilea agent de acetilare este cetena descrisă la p. 230. Aceasta 
prezintă avantajul că se adiţionează la substanţa iniţială fără eliminarea 
nici unei părți din moleculă: i vi 


RNH, + CH, = CO > RNH—CO—CH, (3) 


Folosirea ei prezintă totuşi dezavantajul că nu poate fi stocată și 
transportată, Din această cauză utilizarea ei este strîns legată de momen- 
tul producerii sale, o, constringere greu acceptată în tehnică, La aceasta 
se mai adaugă faptul că substanţa de acetilat trebuie să fie bine uscată, 
căci altfel o parte din cetenă reacţionează cu apa și este sustrasă de la aceti- 


=> DNH CO. CH, + CH,—COOH. (2) 


1) J, G. Farbenindustrie A, G. DRP 737744 (1940). 
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ZF consecință, agentul de acetilare el mai ios ă 
acetică, care se. fabrică în toată E rar E Gegen anhidrida 
Obţinerea acestui produs prețios şi pentru a reduce EK erger Aug E 
caţie, au fost căutate alte căi, un proces tehnic fii d me er e dă ta 
altul nou, mai rentabil, talc SE 

Cel mai vechi procedeu industrial de obţinere 
constă în tratarea acetaţilor anhidri cu clorură de ac 


I 


a anhidridei acetice 
etil: 

CH,—COONa + CH, COOL > CH,—C0—0-—C0—CH, + NaC] (4) 

Acest procedeu lucra discontinuu şi nu era economic, deoarece prepararea 
clorură de fosfor, sau după 

clorura de sulfuri] sau după metoda cu fosgen, necesită A a 

Un progres esențial a-fost realizat atunci cînd firma A:G. für Stickstoff- 


2CH,—COOH + COCI, -> CH,—CO0—0—CO—CH, + CO, + 2HCI GI 


Reacţia cu fosgenul decurge net în prezenţa. acetatului de magneziu, iar 
clorura de acetil formată dă cu acidul acetic anhidru, la 80°C, anhidrida 
acetică. Reacţia are loc în turnuri de reacție după principiul contracuren- 
tului obţinîndu-se. direct o anhidridă de 90%. 

Acest procedeu care prezintă dezavantajul formării unor cantităţi atit 
de mari de acid “clorhidric încît plasarea lor este greu de realizat, a fost 
curind depăşit de două procedee elegante. care nu produc nici un produs 
secundar. E ~ 

. După cum s-a descris mai amănunțit la p. 230, firma Dr. Alez. Wacker 
GmbH a- găsit un procedeu catalitic pentru a transforma acidul acetic în 
cetenă. Această cetenă reacționează foarte rapid cu acidul acetic liber, 
formînd anhidridă: 


CH- COOH = CH, = CO + HA, (6) 
CH,=CO+CH,—COOH > CH,—00—0—CO-—CH,. (7) 


În tehnică se procedează în modul următor: vaporii de cetenă care 
părăsesc reactorul sînt aspiraţi, după separarea apei, într-un turn de stro- 
pire cu acid acetic situat în porţiunea sub vid a instalaţiei. Produsul de 
reacție, care se elimină continuu, se distilă, obținindu-se astfel anhidridă 
acetică, cu un randament de 94—95% faţă de acidul acetic folosit. Ber 
„+ Între timp s-a reușit şi la Knapsack să se găsească şi wies peon aa 
punct un nou procedeu peny Atid es Merr, aguna RE 
de la observaţia că acidul acetic brut obţinut ` EE 

ișnuiți ldehidei conţine totdeauna o mică cantitate de idridă 
BEE urme de iți s-a căutat să se leg patara nb 
reacţii secundare gi să se conducă oxidarea în așa fel ca s 
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Fig. 21. Fabricarea anhidridei acetice. 


cobalt; acetaldehida se oxidează cu oxigen într-un diluant, ca de exemplu 
acetatul de etil, la 50°C, şi un timp de contact scurt, avînd grijă ca apa 
ce se formează să fie eliminată cît de repede posibil, din produsul de reacţie. 


În fig. 21 este arătată, după Benson ê), schema procesului aplicat în S.U.A. 
similar procedeului german. 

Acetaldehida se dizolvă în acetat de etil—în ultima vreme acest diluant a 
fost înlocuit cu acetatul de propil. Se adaugă catalizatorul de oxidare şi amestecul 
se pompează în turnul de oxidare din aluminiu, trecîndu-se simultan aer în con- 
tracurent. Turnul de reacţie se poate încălzi sau răci cu abur sau cu apă; pre- 


1) A. G. für Stickstotidiinger, DRP 694699 (1933) şi 3 brevete adiționale. ` 
d Lösch, Reichsamt für Wirtsch. A.G. Methoden der organischen Chemie 4. 


Tagung, p. 22 (1940). 
E d E Mc: li cette Anhydrid Process, Chem. Metall. Eng. 47 (1940) p. 150. 
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Prin variația temperaturii, a cantității de aldehidă si de catalizator 
se poate conduce procesul fie spre formarea preponderentă a acidului 
acetic, fie a anhidridei. 

Cea mai mare parte din producţia mondială de anhidridă se obţine 
astăzi după acest procedeu din Knapsack, numeroase firme obţinînd licenţe 
pentru brevetul respectiv. De aceea menţionarea încă a unui procedeu care 
a fost aplicat în Franţa pentru fabricarea anhidridei acetice prezintă mai 
mult un interes istoric. În acest procedeu, se pleacă de la diacetatul de 
etiliden (v. p. 229) ai cărui vapori se trec în vid „peste pirofosfaţi. În 
aceste condiţii el se descompune în acetaldehidă şi anhidridă acetică : 


„0—00—CH, 
"ee Ee -> CH;—CHO+CH,—CO0—0—0—CO—CH,. (8) 
z SE 3 


Pe baza aceste reacţii firma franceză Rhône - Poulenc a pus la punct un 
procedeu industrial de obţinere a anhidridei, în care acetaldehida formată, 
în măsura în care nu găsea alte întrebuințări, era reintrodusă în proces 
după o oxidare prealabilă la acid acetic. 

Anhidrida acetică pură fierbe la 436°C. Pe lingă utilizarea ei ca agent 
de acetilare în industria coloranților şi farmaceutică, ea serveşte mai ales 
la fabricarea filmelor și mătăsii artificiale prin intermediul acetil-celulozei. 
Ea se utilizează de asemenea la obţinerea anhidridelor acizilor superiori; 
pentru aceşti acizi uscați sînt încălziţi cu anhidridă acetică, acidul acetic 
format distilă, iar ca reziduu rămîne anhidrida dorită: 


CH, CO R—CO 
EE D 


O+2CH,—C00H (9) 
CR. R—00/ 


Anhidridele mixte ale acidului acetic cu alţi acizi se obţin cel mai 
bine prin tratarea acizilor respectivi cu cetenă: l 


R—CO 
R—COOH + CH, = C0 > > (40) 
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7. Acetona și dorivaţii săi 


KI mai simplă cetonă, acetona, se obţine industrial atît din produsele 
de la distilarea lemnului (v. p. 47), cît şi prin mai multe procedee sintetice. 
„Acolo unde se dispune din abundență de propenă şi deci de alcool 
izopropilic, acetona se obţine prin dehidrogenarea acestui alcool. Fie se 
dehidrogenează alcoolul izopropilie la circa 250°C peste. catalizatori, cum 
ar Îi catalizatorul de cupru folosit în sinteza butanolului, cînd se obține 
acetonă și hidrogen, fie se procedează asemănător cu fabricarea .form- 
aldehidei din metanol, executînd dehidrogenarea în prezenţa aerului peste 
site de cupru la temperaturi de circa 300°C. Acetona formată se separă 
de alcoolul care n-a reacţionat, prin distilare. . 

Obţinerea acetonei din alcool etilic a fost realizată industrial cu ran- 
damente bune de către firma ,„Degùssa“). Drept catalizatori se folosesc 
oxizi de fier alcalinizaţi. peste care se trec la 450°C vaporii de ‘alcool 
diluați cu un exces de vapori de apă. Procesul. decurge după reacția: 


2C;H;OH + HA > CH,—CO—CH, + CO, + 4H, (11) 


Părțile condensabile se separă, prin răcire, de hidrogen şi bioxidul de carbon, 
iar acetona apoasă se purifică prin distilare. A. palti 
Acetilena, poate fi trecută direct împreună cu, vapori de apă „peste 
oxid de zinc la 400°C. Acest procedeu prezintă avantajul că se poate folosi 
pentru sinteză şi acetilena diluată (v. p.193), care în toate celelalte cazuri, 
trebuie concentrată în prealabil pentru a putea fi valorificată în reacţii”). 


2CH = CH + 3H,0 > CH, CO CH, + CO, + 2H, (12) 


Și aici se obține o acetonă apoasă care se purifică prin distilare. 

O modificare a procedeului vechi de obţinere a acetonei, care constă 
în distilarea uscată a acetatului de calciu tehnic (calce cenușie), pleacă 
de la acid acetic liber: 


ge HO > CHECO SCM E DEE RAD (13) 


Acest procedeu, aplicat din anul 1947 la Höchst şi preluat mai tîrziu de 
AG. fär Stickstoffdiinger din Knapsack, se execută în modul următor: se 
evaporă acid acetic, iar vaporii se conduc peste un catalizator de carbonat 
de ceriu în bucăţi, încălzit într-o sobă de contact la 500°C. Părţile de 
aparatură care vin în contact cu acidul acetic cald sînt confecţionate din 
cupru. Prin răcirea gazelor de reacție și distilare se obţine acetona pură. 

Acetona fierbe la 57°C; ea este un lichid incolor cu miros aromatic, 
miscibil cu apa și are acţiune toxică asupra organismului. Datorită cali- 
tăţilor sale excelente ca dizolvant, acetona găseşte cea mai largă întrebuin- 
tare în numeroase ramuri industriale. Astfel, se întrebuințează în industria 
de pulberi la gelatinizarea fulmicotonului, în industria de mătase artificială 
si de lacuri ca dizolvant, şi în industria maselor plastice ca agent de 


1) Degussa, DRP 475428 (1924). | 
2) I. G. Farbenindustrie A.G., Br. brit. 330350. 
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„Sub influenţa bazelor tari două molecule de acetonă se unesc formînd 
diaceton-alcoolul: 


se obţine alcool izopro- 


OH, 
| 

2CH,—CO—CH; > CH,—C—CH,—CO-—cH, (14) 
| 
CH, 


Procesul decurge prin pulverizarea în circuit închis a acetonei într-un turn 
umplut cu hidroxid de sodiu şi izolarea produsului de condensare în stare 
pură prin distilare. Diaceton-alcoolul este în același timp un alcool şi o 
cetonă; produsul tehnic fierbe la 150—165*C şi este un dizolvant bine 
cunoscut sub numele de „Pyranton A“ . 

Obţinerea industrială a esterilor metacrilici, care sînt intermediari 
importanţi în industria maselor plastice, are de asemenea o mare însemnătate. 
Ei se obţin prin adiţia acidului cianhidric la acetonă. Cianhidrina astfel 
formată se încălzeşte în soluție alcoolică cu acid sulfuric, se saponifică şi 
se transformă în esterul metacrilic corespunzător alcoolului folosit: 


H 
CHg-CO—CHa + HCN = XCOH-CN, (15) 
H,C 


3 


H,C | 
NCOH—CN + CH,OH + Den, 
He Ge 


> CH, = C(CH,)—CO— OCH, + NH,HSO,. (16) 


" Metacrilatul de metil fierbe la 100°C. Fiind un derivat vinilic el 
poate fi polimerizat şi anume serveste la obţinerea așa-zisei sticle „Plexi“, 
o sticlă organică pusă la punct de O. Röhm şi Bauer (v. volumul IV), 


V. Butadiena şi izoprenul 


i i i si i ia s-a dovedit a îi 
` Pentru obţinerea cauciucului sintetic, în Germania s-a do 
deosebit de GO 1,3-butadiena. Polimerizarea izopranului, E 
la baza cauciucului natural, prezintă dificultăţi tehnice, Daer? pri ine 
din punct de vedere al materiilor „prime, Se GE E 
costisitoare decît sinteza butadienei. După primul răz EE 
I.G. Farbenindustrie AG. a reuşit sinteza butadienei pe 


Chimia tehnoiopică 


Rică a àcetiles 237 


îmbibare pentru mase plastice. Deoarece are pro 
tilena, umpluturile din tuburile de acetilenă 
acetonă. În sfîrsit, 
sinteze chimice. 
„Astfel, prin hidrogenarea catalitică a ac 
pilic gi invers, din alcoolul izopropilic după cum s-a arătat mai sus, se 
poate obține acetonă prin dehidrogenare. Aplicarea unuia sau altuia din 
aceste procedee depinde de condiţiile economice. Gë 
Sub influența bazelor tari două molecr 
diaceton-alcoolul: 


cepe de a dizolva ace- 
dizolvată sint îmbibate e 
ile ena u 
acetona este intermediar important pentru numeroase 


etonei se obține alcool izopro- 


ile de acetonă se unesc formind 


OH 


2CH,—CO—CH, > CH,—C—CH,—CO-—CH, (14) 
| 
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Procesul decurge prin pulverizarea în circuit închis a acetonei într-un turn 
umplut cu hidroxid de sodiu şi izolarea produsului de condensare în stare 
pură prin distilare. Diaceton-alcoolul este în acelaşi timp un alcool si o 
T cetonă; produsul tehnic fierbe la 150—165*C şi este un dizolvant bine 
cunoscut sub numele de „Pyranton A“ . 

Obţinerea industrială a esterilor metacrilici, care sînt intermediari 
importanţi în industria maselor plastice, are de asemenea o mare însemnătate. 
Ei se obţin prin adiţia acidului cianhidric la acetonă. Cianhidrina astfel 
"formată se încălzește în soluţie alcoolică cu acid sulfuric, se saponiiică si 
se transformă în esterul metacrilic corespunzător alcoolului folosit: 


CH, -CO—CH, + HCN = XCOH-—CN, (15) 
H,C 
Hr 
SCOH-—CN + CH,OH + HSO, > 
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> CH, = C(CH,)—CO—OCH, + NH,HSO,. (16) 


 Metacrilatul de metil fierbe la 100°C. Fiind un derivat vinilie el 
poate fi polimerizat şi anume serveşte la obţinerea aşa-zisei sticle „Plexi“, 
o sticlă organică pusă la punct de O. Rohm şi Bauer (v. volumul 1V). 


V. Butadiena şi izoprenul 
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Deşi preţul de fabricaţie al cauciucului sintetic depășea pe cel al cauciu- 
cului natural s-a reuşit să se confere așa-numitului cauciuc sintetic Buna“ 
calităţi care îl făceau nu numai echivalent cauciucului natural ci chiar 
superior în multe privinţe și în unele domenii de utilizare (v. vol. TV) 

Primul procedeu industrial pus la punct pe bază de acetilenă a devenit 
cunoscut sub numele de „procedeu în patru trepte“; în acest procedeu se 


Ee aen prin intermediul acetaldehidei, aldolului şi butan- 


CH = CH + HA > CH,—CHO, (1) 

2CH;CHO -> CH,— CHOH-—CH,—CHO, (2) 
CH,—CHOH—CH,—CHO + H, > CH,—CHOH—CH,—CH,OH, (3) 
CH,—CHOH—CH,—CH,OH -> CH,=CH—CH=CH, +2H,O (4) 


Primele trei trepte au fost descrise amănunțit mai sus. Ultima treaptă 
anume eliminarea apei din butan-diol, este cea mai grea dintre toate; ea 
decurge cu randamentele cele mai scăzute, deoarece apar prea multe produse 
secundare. Întii se elimină o moleculă de apă, cu formare de alil-carbinol, 
CH>=—CH —CH,—CH.OH. Acesta trece apoi prin eliminarea unei alte mole- 
cule a doua de apă în butadienă. Alături de această reacţie principală apar 
însă şi cîteva reacţii secundare. Astfel, alil-carbinolul elimină formalde- 
hidă şi rezultă propenă: 


= CH, = CH—CH,—CH,OH = CH, = CH CH. + HCHO (5) 


Pe lingă aceasta se mai formează alcool crotilic, aldehidă butirică şi uleiuri 
cu molecule mai mari, care se folosesc drept combustibili. Eliminarea 
apei este endotermă; ea se face în prezenţa unui catalizator acid format din 
fosfaţi de sodiu depuși pe bucăţi de cocs sau grafit; temperatura de 
lucru este de 270*C. 


„În tehnică se procedează în modul următor (v. fig. 22): Butan-aiolul-1,3 
se vaporizează într-un preîncălzitor şi se amestecă într-un amestecător cu abur pre- 
încălzit la 300*C, în proporţie de 1: 1. Amestecul străbate schimbătorul de căldură 
şi trece într-un reactor preliminar. Catalizatorii din acest reactor preliminar nu 
au viață lungă, atît din cauza depunerii de răşini, cît şi a formării de fosfați de 
butil, care duce la consumul lor: din această cauză zona activă de reacţie migrează 
treptat de sus în jos. De aceea se folosesc două reactoare preliminare interşanjabile, 
dintre care unul funcţionează și altul se regenerează. Afară de aceasta, amestecul 
de butandiol-1,3 se introduce la diferite nivele în reactor, iar sensul curentu- 
lui de vapori se inversează din timp în timp. Din reactorul preliminar, produsul 
de reacţie, care a pierdut un mol de apă şi a trecut în alil-carbinol, trece într-un 
reactor principal foarte spaţios, pentru deshidratare totală. Aceste reactor este alcă- 
tuit din tăvi izolate cu tuburi de încălzire verticale, care se încălzesc cu abur 
supraîncălzit de înaltă presiune și între care se găseşte catalizatorul. Un sistem 
de cuptoare furnizează circa 250 t butadienă lunar. Amestecul de gaze care pără- 
geste catalizatorul mai trece printr-un schimbător de căldură, apoi se răceşte, iar 
gazul brut se separă într-un separator de apa condensată şi de ulei. Gazul brut, 
care conţine circa 5—6% propenă și aldehide alături de cantităţi mici de bioxid 
de carbon, hidrogen și metan, se puritică cu grijă de aldehide prin tratare cu alcalii 
și se usucă. După aceea se răcește la temperaturi joase şi se distilă sub presiune 


a 
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Ion, în coa de-a doua butadienă 
global, raportat la butan-diolul 


Un al doilea procedeu, pornind tot de la acetilenă, a fost pus 1 
de W. Reppe în uzina I. G. Ludwigshafen, în ultimii ani al Eder E 
lucrează după reacţiile: 
CH=CH + 2HCHO > CH,OH—C == C—CH,OH; AH = — 24 keal. (6) 
CHOH Gest -—CHOH + 2H, > CH,OH — CH2—CH,—CH.0H; 


AH = — 60 kcal. (7) 
CH.OH-—CH,—CH;—CHOH > CH, = CH—CH=CH, + 2H,0; 
AH = +26,7 keal. (8) 


Trecînd prin butin-diol-1,4 se ajunge la butan-diol-1,4 şi apoi labutadienă 

din care cauză procedeul poate D considerat un „procedeu în trei trepte“. 

Şi aici, ultima treaptă, eliminarea apei din butan-diol-1,4 prezintă aceleași 
Butadenă brută 
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Fig. 22. Fabricarea butadienei. 
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aparatură cu cea arătată în fig. 22. Din punct de 
interesant de amintit şi în anumite cazur 
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provenind din formaldehid 
din oxid de carbon. 
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iimportant faptul că, spre deosebire 
după ultimul procedeu se obține o butadienă 
itomii de carbon provin din acetilenă, restul 
ă, deci din metanol, care la rîndul lui se obține 


| ! enă după un procedeu “ în 
a prin hidrogenarea parțială a monovinil- 


CH, = CH es CH + H; > CH, = CHCH = CH, (9) 


Cu toate încercările numeroase efectuate în acest sens, acest procedeu 
nu a putut fi aplicat industrial, deoarece hidrogenarea catalitică cu paladiu 
a monovinil-acetilenei dă randamente mici și este legată de pierderi insupor- 
tabile de catalizator, iar hidrogenarea chimică cu praf de zinc şi alcalii nu 
este rentabilă din punct de vedere economic, din cauza recuperării zincului 
din cantităţile mari de leşii de zincat formate. 

În alte ţări au fost urmate alte căi pentru obţinerea industrială a 
butadienei. Astfel, în U.R.S.S. a fost pus la punct de către Lebedev un 
procedeu în care, pornind de la alcool etilic se ajunge la butadienă într-o 
singură treaptă. Acest procedeu poate concura cu procedeele pe bază de 
acetilenă numai în țări, ca în U.R.S.S., unde stau la dispoziţie cantităţi mari 
de alcool ieftin obţinut din orz. Industrial se procedează în modul următor: 
alcoolul se evaporă, iar vaporii săi se trec peste un amestec de catalizatori 
format mai ales din oxizi cu acțiune deshidratantă şi dehidrogenantă. 
Nu se știe exact cum decurge fiecare proces chimic care are loc în spaţiul 
de cataliză, dar este sigur că aceste procese nu sînt simple, dovadă numărul 
mare de produse secundare ce se obţin alături de butadienă. În aceasta 
constă şi dezavantajul procedeului. Alături de  butadienă apar şi alte 
olefine, care nu se pot elimina din butadienă decit foarte greu şi costisitor. 
Ca aparatură, procedeul Lebedev se aseamănă cu ultima etapă a procedeului 
în patru trepte, deci: cu: eliminarea apei din butan-diol-1,3. Cele patru 
fabrici din U.R.S.S. care în 1939 produceau butadienă din alcool se găseau 
la Iaroslav, Efremov, Kazan şi Voronej. i 

În S.U.A. acetilena se foloseşte ca materie primă pentru sinteza buta- 
dienei numai în scopul obţinerii cloroprenului. Pentru prepararea butadienei 
se pleacă fie de la alcooletilic, fie de la hidrocarburi din industria petrolieră. 

Sinteza din alcool etilic se realizează după procedeul lui Carbide 
Carbon Chemicals Corporationt). Alcoolul se transformă cu aer în acetaldehidă, 
iar aceasta împreună cu o nouă moleculă de alcool se deshidratează catalitic 
pînă la butadienă: 


CH,—CH,OH + 1/, O, > CHs—CHO + H,O. (10) 
CH,—CHO + CH;,—CH,0OH > CH,=CH—CH=CH, + 2H,0. (11) 


1) Lee, GR-S Rubber, Chem, Metall, Eng. 50 (1948), p. 90. 
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O altă cale pleacă de la hidrocarburile din 

anume de la butan, care se dehidrogenează mai în 

se transformă apoi prin dehidrogenare catalitică î 


industria petrolieră, şi 
tii la butenă, iar aceasta 
ñ butadienă: 

| CH,—CH,—CH,—CH, > CH,—CH = CH—CH,, 


respectiv CH, = CH —CH,—CH, + H,, (12) 
| CH„—CH = CH CH, respectiv CH, = CH—CH,—CH, > 
— CH, CH CH = CH, + H,. (13) 


Purificarea butadienei astfel obținută este foarte dificilă, deoarece punctele 
de fierbere ale celor două butene, —6,7 sau —6,2°C, sînt foarte apropiate 
de punctul de fierbere al butadienei, — 4,5°C. De aceea, butena se poli- 
| merizează de obicei împreună cu butadiena. Situaţia este asemănătoare si 

atunci cînd butadiena se obţine prin cracarea petrolului 1;2). j 
În 1944 producția de butadienă a S.U.A. în „short tons“ (tone scurte) 


era de: l 
dintalcoolketilics r. Sna eene ere EIN 
din butenăi a bee N al 4002901000 
din 'butan reet 
din ipetrol prin Grat 


Deoarece o tonă americană corespunde la 907,185 kg, producţia totală 
era de 626 320 t. 


Producţia de butadienă din Germania era în 1943 de 89 862 t, în timp 
ce în 1937 ea era numai de 3178 t. 


Tabela 9. Producţia de butadienă Tabela 10. Capacitatea uzinelor Buna 


| în Germania din Germania în 1945 

| - - - 

| 1937 | 1943 tl/an 

| Ludwigshafen ........ 638 7 €30 Sang SEN 70 w 
E 

| PA Peri E "ET T e Ludwigshafen 1 330000 

Hüls en Ta | T Leverkusen s: c.. 6000 

| Total 3 178 J 


` 89 862 t i Total... 151 000 


ATER AKEP AO A 


Consumul de materiale pentru 100. kg butadienă după procedeul 


i în patru trepte era de: 

| butandiol-1,3 cc ee eee eee ai dul 
catalizator de grafit ..... seiss ect e 

l hidroxid de potasiu RENN 0, g 

| SE? (1942) p. 719. 


1) Egloff și Haua Production of butadien, Chem. Ind, 54 


3), p. 104. 
2) Anon, Butadien from: Petroleum. Chem. Metall Eng. 50 (1943), P 
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SEH EN uzine Buna care erau disponibile în 1945 în 
armani entru producerea cauciucului sintetice ati e o 
Zen ului sintetic atingea 151000 t 
E acă se mai adaugă capacitatea planificată a uzinei Auschwitz, e 
nu era încă construită tunci și 36 006 alt atine 
een ` uită pe atunci gi reprezenta 36 000 t anual, atunci 
pa pne otală de 187 000 t anual rămîne cu mult în urma posibili- 
klor de producţie ce existau încă pe atunci în S.U.A. 
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Fig. 23. Cele mai importante sinteze pentru obţinerea butadienei, izoprenului şi 
cloroprenului. 


Sintezele de care dispune azi industria chimică pentru a obţine buta- 
dienă sau cei doi produşi de substituție ai acesteia, 2-elor-butadienă 
E si 2-metil-butadienă (izoprenul), sînt reprezentate în 
fig. 23. 

Lucrările lui Merling au arătat că acetona reacţionează cu acetilena în 
prezența amidurii de sodiu cu formarea 2-metil-butin-3-olului-2. W. Reppe 
a arătat că, analog cu sinteza „Alchinolului“ din acetilenă şi aldehide, 
combinarea acetilenei cu acetona poate avea loc cu cele mai bune randa- 
mente chiar în soluţie apoasă, dacă se lucrează cu acetilenă sub presiune în 
prezenţa unor cantităţi mici de alcalii care au acţiune catalitică!). Prin 
aceasta a fost indicată o cale care duce la izopren în trei trepte: prin inter- 


———— 


1], G. Farbenindustrie A. G., Br. ital. 376101. 
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mediul metil-butinolului, hidrogenarea lui parțială 


g A la metil-but i 
deshidratarea acestuia: utenol şi 


OH 
CH; —CO—CH, + CH = CH 3 CIT, b € = CH (14) 
CH, 
= 2-metil-butin-3-01-2 


OH OH 
CH, C-C = CH + H, > SEET = CH, (15) 
CH, CH, 
= 2-metil-buten-3-01-2 
OH 
e. Aen = CH; > CH, = C—CH = CH, + H,O (16) 
is caer ca, 


= 2-metil-butadienă (izopren) 


Aplicarea industrială a acestui procedeu a fost împiedicată pînă. acum 
atit de dificultăţile nelămurite care s-au ivit la polimerizare, cît şi mai 


ales din motive economice. 


VI. Polimerizarea acetilenei!) 


La fel ca toate substanţele nesaturate, moleculele acetilenei sìnt 
capabile să se unească între ele, formînd substanțe cu greutăţi moleculare 
mai mari. 

Unul din primii produşi de polimerizare de acest fel a fost cuprenul. 
Acesta este o substanţă brună, afinată, asemănătoare făinei de plută, care 
nu se dizolvă în nici un dizolvant. Un timp cuprenul a fost obținut îndus- 
trial prin introducerea acetilenei în ulei fierbinte ce conţinea o cantitate 
mică de pulbere de cupru metalic drept catalizator. Produsul se obținea 
după presare şi spălare sub forma unei pulberi afinate. Astia ȘI D mai 
prezintă importanţă industrială. Dimpotrivă, în toate sintezele în We 
acetilena ar putea veni în contact cu cuprul metalic, cuprenul este KA rw 
secundar nedorit, deoarece fiind afinat şi voluminos es u ~ 

S-au făcut numeroase încercări pentru a obţine în locul cupren oi 
macromolecular cu structură nedefinită, polimeri de SE ES ne gn x 
de polimerizare mic şi cu structură simplă. R. Meyer a GE E éi Bach 
să trimerizeze acetilena la benzen, dar această sinteză dă randa 


1) În colaborare cu Dr. A. Wolfram, Frankfurt aM, 
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i Abia de curind J.A. Nieuwland’) ar 
tilenă interesanți, cu structură foarte 
in. uzinele concernului Dupont de 


euşit să sintetizeze polimeri de ace- 
simplă, care au fost industrializați 


E Apor al af Prin dimerizarea acetilenei 
Ş ) "acetilena, denumită pe scurt „Mova“ 
> scurt „ a. Ea are 


structura CH, = CH — C= CH s; i 
Ge CH, = GH — C = CH şi este primul termen al unei serii de po- 
umeri acetilenici foarte nesaturati d î P 
) We) saturați, care o însoțesc ca produse secundare 
a formarea ei, Toate aceste substanţe. î i i í e 
ANEN ina cuc KEE stanțe, în special hidrocarburile formate 
3 VK ) d d ă A H ` . 
p-f. 83,4°C, CH, = CH ui CA Gu ne A CH, și RE S 
i i = Ole Al = — C= ŞI divıinil-acetilena, nu- 
mită pe sourt „Diva“, cu p.f. 84,5—85°C, CH,=CH-—C Ee 
a cauza dublelor legături conjugate sînt nestabile şi se descompun usor. 
e au o tendinţă foarte pronunţată de a forma peroxizi cu oxigenul din 
aer. După cum s-a amintit mai sus, acești peroxizi pot detona la încălzire, 
frecare sau lovire, declanşînd descompunerea explozivă a întregii cantităţi 
de hidrocarbură nestabilă. Atît în S.U.A., cît și în Germania, la fabricarea 
acestor polimeri acetilenici au avut loc explozii, astfel încît obţinerea in- 
dustrială şi prelucrarea monovinil-acetilenei necesită măsuri speciale de 
siguranţă. 

Polimerizarea acetilenei la Mova se efectuează în soluţii apoase acide, 
foarte concentrate, de clorură cuproasă, la temperaturi sub 100*C. Procedeul 
descoperit în S.U.A. a fost preluat în Germania de I.G. Farbenindustrie 
AG. şi executat în uzina Höchst în modul următor: 


2 


Deoarece numai monovinil-acetilena a găsit aplicaţii industriale, problema 
constă în îmbunătăţirea randamentului în acest produs în dauna produşilor cu 
molecule mai mari. Aceasta se realizează lucrîndu-se cu recirculare şi folosind un 
mare exces de acetilenă. Acest procedeu de fabricaţie aplicat la Höchst este repre- 
zentat în fig. 24. 

Reactorul are forma unui tub vertical, emailat şi prevăzut cu un cap pentru 
spumare. Întregul agregat este prevăzut cu o manta pentru încălzire sau răcire. 
Soluţia de catalizator care este o soluţie apoasă de clorură cuproasă şi clorură de 
amoniu acidulată cu acid clorhidric, se prepară într-un agitator în atmosferă de 
azot. Agitatorul este prevăzut cu un dispozitiv pentru susținerea șpanului de cupru, 
care serveşte la reducerea soluţiei. Soluţia de catalizator care sub 45?Q depune 
cristale, se încălzeşte peste această temperatură și se pompează în reactor prin- 
-tr-o conductă ce poate fi încălzită. Acetilena purificată cu grijă şi eliberată de 
orice urmă de oxigen prin spălare cu pirogalol, este măsurată şi introdusă cu o 
pompă de recirculat gaze pe la partea inferioară a reactorului, după ce în preala- 
bil a trecut printr-un vas tampon. Acest vas este prevăzut cu o membrană de sigu- 
ranță care nu permite creşterea presiunii peste 3 ats, pentru a evita o Bed 
siune prea mare în conducta pompei, în cazul întundării conductei aductoare de 
gaz. Vasul tampon, care are un volum relativ mare, este umplut cu inele Rasehig 
din oţel, pentru preluarea căldurii de reacţie ca măsură contra unei avantuales de 
compuneri a acetilenei. Temperatura de reacție în coloană este de 65°Q. Că URĂ 
de reacţie, care pentru formarea monovinil-acetilenei din acetilenă este de S S 
keal/kg, este îndepărtată în cea mai mare parte o dată cu curentul de acetilenă 
rin evaporarea apei, iar restul prin răcirea turnului, După părăsirea capului de 
Dre curentul de gaz este răcit succesiv într-un sistem de răcitoare format din- 


1) J, A. Wieuwland, Science 56 (1922), p. 486 şi Ind, Eng. Chem. 27 (1933), 


p. 85 


0. 
2) Dupont de Nemours și Co., DRP 588 283, 
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Fig. 24. Fabricarea monovinil-acetilenei. 


lenă se reintroduce în circuit. S-a constatat că este necesară o alimentare continuă 
a răcitoarelor de temperatură joasă cu metanol. Acest metanol, pe de o parte 
împiedică înfundarea, răcitoarelor cu cristale de gheață, pe de altă parte, serveşte 
drept lichid tampon la distilarea monovinil-acetilenei, descrisă mai jos. Ameste- 
cul de polimeri ai acetilenei cu puncte de fierbere ridicate poate fi încălzit fără 
pericol timp mai îndelungat la presiune ordinară numai în prezența unui diluant. 


Curentul de acetilenă care părăseşte răcitorul de temperatură joasă, străbate schim- 
bătorul de căldură și ajunge la pompa de recirculat gaze. Pentru împiedicarea 
le reziduale. În acest 


acumulării de gaze străine este nevoie să se elimine din gaze . e 
scop o parte din gaze trec printr-un spălător de presiune, unde acetilena SE 
extrasă cu apă la 1,5 ats. Gazele Aa pl le, se SE în atmosferă, iar aceti- 
lena recuperată prin detentă se reîntoarce în DALL 8 e 

Soluţia de catalizator parcurge de asemenea un circuit închis. Dia. Mee 


reacţi j -un vas de decantare prevăzut cu preaplin, cu ` ? 
ție ea ajunge într-un prova! DOR care deversează se 


se reglează nivelul lichidului catalizator în t ` 
e și se regenerează, după un tratament prealabil cu vapori das api: ORUA 
filtrare, reducere și diluare sau concentrare, după necesitate; apol $ ET 
din nou în turnul de reacţie. Monovinil-acetilena brută trece în prima AO E 
distilare unde la 8°C se îndepărtează acetilena dizolvată. Din SEN Zë? din 
degazare produsul brut trece în coloana de fracţionare, Aceasta este 
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două unităţi interschimbabile, deoarece 


„Ur | de multe ori este necesar ca blaza să fi 
curăţită des, din cauza formăr TEPE 


ii de polimeri. Monovinil-acetilena părăseşte această 
P > « d în inp H dg S SR Sr 
TER EH de virf, iar produsele secundare diluate cu metanol Sé adună în 
SC e an le se scurg, printr-o închidere hidraulică, într-o instalație de ardere 
gë Gen negru de fum. Monovinil-acetilena se purifică de acetaldehidă prin 
sp hoh àntr-un turn cu soluție de bisulfit, iar de bioxid de sulf prin spălare într-un 
a doi ea turn cu hidroxid de sodiu. În cele din urmă, produsul pur se măsoară gi 
zl adună într-un gazometru. Deoarece monovinil-acetilena, din cauza unei aprin- 
deri. accidentale, se poate descompune chiar în absența aerului cu degajarea unei 
cantități mari de căldură, stocul din gazometru trebuie să fie cît se poate de redus. 
Randamentul în monovinil-acetilenă este de 75% faţă de acetilena 
consumată, iar producția specifică este de 50 g monovinil-acetilenă pe litru 
de catalizator şi oră. Punctul de fierbere al monovinil-acetilenei pure este 4°C. 


Prin adiţia apei la vinil-acetilenă se formează metil-vinil-cetonă: 
CH, = CH—C = CH + H,O — CH, = CH—CO-—CH,. (1) 


Adiţia apei este catalizată, ca și în cazul acetaldehidei, de săruri de mercur, 
iar procesul se execută continuu, cu recirculare, într-o aparatură asemănă- 
toare cu cea din fig. 14 (p. 209)1). Cetona are p.f. 82°C; ea se polimeri- 
zează uşor şi serveşte ca intermediar. 

Mult mai importantă decît adiția apei la monovinil-acetilenă este 
adiţia acidului clorhidric, care duce la 2-elor-butadienă. -1,3, asa-numitul 
cloropren: 


CH, = CHC CH + HCI -> CH, = CH—CCI = CH, (2) 


Drept catalizator- pentru adiția acidului clorhidric serveşte o soluție apoasă 
de clorură cuproasă acidulată cu acid clorhidric. În reacție apar ca pro- 
duse secundare: metil-vinil-cetona şi 1,3-diclor-butena-2, rezultate prin 
adiția apei, respectiv a două molecule de acid clorhidric; totodată, alături 
de uleiuri cu constituție necunoscută se formează acetil-clor-ciclohexena, 
provenită din cloropren şi metil-vinil-cetonă printr-o reacție Diels-Alder: 


Ci CH, 
Aa A 
CIC. CIC CH—CO—CH, (3) 
| +CH—CO—CH, > || | 
HC | HC Ce 
cp CHa EE 


Pentru a reduce la minimum formarea acestor produşi intermediari, 
la fabricarea cloroprenului se lucrează cu un exces de opt ori mai mare de 
vinil-acetilenă, care se trece în circuit închis prin reactor. Figura 25 arată 
aparatura pusă la punct la uzinele I.G. din Höchst. 


cţie este format dintr-un tub vertical, cu o manta de încălzire 
şi paul de coace beat cu două intrări pentru monovinil-aceţilenă şi acid clor- 
hidric și este umplut cu lichidul catalizator, care este reciroulat străbătînd apa- 
ratul în contracurent cu monovinil-acetilena. Lichidul catalizator este o Wl 
clorhidrică de clorură cuproasă, care. se obţine prin dizolvarea a 27 kg clorur 


meng 


nt. G. Farbenindustrie A. G., DRP 715990 (1989). 
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„Fig. 25. Fabricarea cloroprenului, 


şi cu ajutorul gazelor de recirculare. Amestecul de reacţie, format din cloropren, 
monovinil-acetilenă în exces, acid clorhidric diluat şi produșii secundari amintiți 
mai sus, se spală într-un spălător aşezat după turnul de reacţie cu o soluţie rece 
de hidroxid de sodiu pentru a fi răcit şi neutralizat. Urmează apoi prima coloană 
de distilare în care se separă cloroprenul şi monovinil-acetilena de produsele cu 
puncte de fierbere mai ridicate. Într-o a doua coloană are loc separarea cloropre- 
nului de monovinil-acetilenă; Aceasta din urmă se reintroduce în circuit, după ce 
s-a îndepărtat o parte din gazele reziduale. Aceste gaze se lichefiază, separindu-se 
astfel de gazele străine şi. după evaporare se reintroduce în circuit, C oroprenul 
brut se scoate în stare lichidă din cea de-a doua coloană şi trece la distilare pentru 
a fi purificat. Această distilare este partea cea mai grea a procesului. Cloroprenul 
se polimerizează extrem de uşor, incomparabil mai uşor decit butadiena sau 120- 


pregal, Această polimerizare este inițiată de căldură sau urme de impurități meta- 
i u aspect buretos, inso- 


ice şi dacă nu este reglată, se formează un polimerizat ou? 
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amintite mai sus se alimentează continuu cu un adaos de í 
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are acţiune de stabilizator. Distilarea în vederea 
siune SN € Producția specifică la acest procedeu este de 80—100 g Das 
oră şi litru de lichid-catalizator, iar randamentul global este de 70% din m 


vinil-acetilena folosită. 
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Cloroprenul pur fier} 
ur fier 59,20: ii 
organismului |; E? Gi te GC Ee 
g d ului la o inspirate mai îndelungat 
Scale E importantă ca materie primă pentru neopren în S.U.A 
ovpren în U.R.S.S. ; acestea sînt denumirile sub care se comercializează 


polimerizatele sale, care reprezintă cauci i ai j i 
le sale, c prezintă cauciucuri sintetice deosebit de rezis- 
tente la uleiuri (v. volumul IV). g 


ăi au acțiune nocivă asupra 
ă. În ultimul timp el a găsit 


C. Paratine și olefine 
I. Hidroecarburi 
a) Metan și omologi 


Ş Metanul, primul termen din seria hidrocarburilor parafinice, apare 
in natură peste tot unde putrezesc şi se descompun substanțe organice. În 
milul instalaţiilor de decantare, în mlaștini şi bălți, el se găseşte sub formă 
de gaz de baltă; în regiunile petrolifere apare sub formă de gaz natural, 
iar în minele de cărbuni sub formă de gaz de mină. Aici metanul formează 
cu aerul un amestec exploziv periculos, cunoscut sub numele de grizu. În 
stare pură metanul arde cu o flacără foarte puţin luminoasă. El se oxidează 
mai greu decît omologii săi, etanul şi propanul, și chiar decît hidrogenul; 
oxigenul nu-l atacă simţitor sub 600°C. Pe această proprietate se bazează 
recunoașterea şi separarea lui analitică de celelalte gaze. 

În timp ce în trecut metanul nu servea decît ca sursă de căldură, astăzi 
el a căpătat o mare importantă ca materie primă pentru sinteze industriale 
în industria chimică alifatică.. Pentru obţinerea industrială a meta- 
nului stau la dispoziţie mai: multe. căi. Multe ţări, în special America, dis- 
pun de metan practic pur (100%), sub formă de gaz natural, existent în 
cantități nelimitate. De aceea el constituie o materie primă foarte ieftină 
pentru sinteze chimice. Şi la extragerea țițeiului se degajă cantităţi mari 
de gaze care, pe lingă:metan, conţin şi omologii lui imediat superiori. De 
asemenea el este-conţinut în cantităţi apreciabile. în gazele de cracare, pre- 
cum ei în gazele reziduale de la hidrogenarea oxidului: de carbon, a cărbu- 
nelui sau a uleiurilor minerale grele. Şi gazul de cocserie se foloseşte ca 
sursă pentru obţinerea metanului. a A 

Atunci cînd nu se dispune de gaz natural care, după cum s-a amintit 
mai sus, reprezintă metan 100%, metanul trebuie izolat din amestecurile 
de gaze menţionate anterior. Pentru aceasta se foloseşte astăzi în general 
metoda. distilării gazelor. lichefiate după procedeul Linde (v. vol. I, p. 140). 
În acest procedeu se obține fiecare component al gazului iniţial într-o 
formă practic pură, astfel încît procedeul este deosebit de avantajos atunci 
cînd și acești componenți se pot valorifica, ca de exemplu atunci cînd se 
cere și hidrogen. Faţă de acest procedeu de distilare, procesul de transfor- 
mare a gazului de iluminat în metan, aplicat de asemenea industrial, a pierdut 
mult din importanţă. Acest procedeu descoperit de Sabatier şi Senderens 
se bazează pe hidrogenarea catalitică a oxidului de carbon conţinut în sa 
zul de luminat, pe catalizator de nichel. Pentru a se putea executa aceast 


Kë 
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i i dn die E E 


hidrogenare, gazul de iluminat trebuie intj sipi 

resturile de hidrocarburi Dee pe cărbune activ. de 
compuşii cu sulf. Aceşti compuşi cu sulf se frize A naftalina, şi apoi de 
peste o masă de catalizator pe bază de sodă încălzi 7 leten iati l 
t ` 3 i 3 R x azita la temperatur 
Hidrogenul sulfurat format se îndepărtează apoi din ital A ă înaltă, 
după aceea gazul astfel purificat poate fi trecut peste DE ot de igo pt. 
chel. Deoarece pentru hidrogenarea oxidului de darbon je a aer SE 
punerea hidrogenantă a etenei din gazul de iluminat, este Käre WE 
în exces, în gazul de iluminat trebuie să se mai adauge, în afară do deen 
şi o cantitate de bioxid de carbon, pentru consumarea excesului gert 
care complică procedeul. S i 

Metanul poate fi condensat uşor cu ajutorul aerului lichid, obținîndu-se 
un lichid incolor care fierbe la —164°C. Temperatura se critică este —82 5°C 
iar presiunea critică peste 46 ats. Ce 

Ceilalţi termeni inferiori ai seriei parafinelor ca: etanul cu p.f. —93°C 
propanul, cu p.f. —45°C, şi butanul cu p.f. 0,6*C, se obţin prin distilare după 
procedeul Linde alături de metan atît din gazele naturale ale zăcămintelor 
petroliere, cît şi din gazele reziduale de la hidrogenarea sub presiune a 
cărbunilor. 

Compoziţia gazelor naturale este diferită în funcţie de zăcămintele 
respective; deosebit de bogate în etan sînt sondele din Pensylvania, care 
pot conţine pînă la 31% etan!). Producţia totală de gaze naturale în S.U.A. 
în anul 1943 era 3 250 bilioane picioare cubice, deci circa 100 miliarde 
m5. Pe vremea aceea, valoarea gazului consumat reprezenta peste 500 mi- 
lioane dolari anual, deci jumătate din valoarea producţiei de cărbune a 
REGE (viol. Ii p-.325). së 

Propanul şi butanul se găsesc în comerţ în stare lichefiată; în SU A. 
în anul t949, au fost produse 2,75 miliarde galoane, adică circa 6 milioane t 
din care 60% au fost valorificate în scopuri menajere, aproape 20% pe cale 
chimică, iar restul a fost valorificat industrial pe alte căi. 

Izobutanul, cu p.f. —10*C, foarte reactiv din cauza atomului său de 
carbon terțiar, se obține prin izomerizarea n-butanului cu clorură de alu- 
miniu și acid clorhidric, la 1420—130* și 20 ats: 


CHi 
CHCH CH, CH, > CH,—CH (1) 
CH 
3 


Izobutanul este deosebit de important pentru reacţiile de adiţie la 
olefine, aşa-numitele alchilări, care duc la carburanţi valoroşi’). st 

În timp ce pînă de curînd olefinele obținute din produsele E 
aveau importanță preponderentă pentru fabricarea era Se 
ale chimiei industriale alifatice, în ultimul timp, firmele Seier e D 
of America şi Shell din S.U.A. au pus la punct pe scară ind AA i ao A 
directă a .parafinelor interioare la diferite substanţe oxigenate; OPT" 


3 , American Practice, 1931, ER éi 
| Morse tai Metall, Eng. 50 (1943), p.126.. 
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ge 


se execută în instalaţii industriale de mar 


i ii. Rezultă e 
etanol, acetaldehid proporţii. Rezultă metanol, 


» acid acetic, alcool n-propilic, acid 


ac d „a aal ) propionic 
alcool alilic, alcool n-butilic, aldehidă butirică, acid butiric. adică cele 
mai importante materii prime alifatice!). 


b) Etena și omologii săi 


Primii termeni ai seriei olefinice au o importanță deosebită ca materii 
prime in marea industrie chimică alifatică, deoarece din acestia se obţin 
prin clorurare, adiţie de apă, hidrogenare, polimerizare, ciclizare și aroma- 
tizare, cele mai valoroase produse de înnobilare. Olefinele apar în canti- 
äu mari la transformarea prin cracare a uleiurilor grele în benzină; de aceea 
şi în S.U.A. valorificarea lor a ajuns la cea mai înaltă treaptă de dezvoltare. 

Printre aceste olefine, etena, care este substanța de bază pentru produse 
alifatice standard, ocupă primul loc. Dar şi în Germania cerințele au crescut 
continuu în timpul războiului, depășind 200 000 + la sfîrşitul anului 1944. 
Posibilităţile de obţinere a etenei în Germania sînt reduse, în comparaţie 
cu ţările bogate în ţiţei, şi nu acoperă nici pe departe necesităţile interne. 
De aceea pentru a face faţă cerinţelor, au trebuit să se urmeze aici alte 
căi, folosindu-se ca surse de materii prime pentru obţinerea etenei: alcoolul 


Tabela 11. Cantităţile de etenă obţinute după diversele procedee 


Obţinută din Etenă, în t/lunar 
ilenă jel E e Pe ae Care Ep e JL 8 180— 46% 
EE EE 3 335= 18% 
gazul de cocserie, prin separare Linde.. ..... EE 1 ai= er 
ef DEL ETC 3 SE SS de 
diverse gaze de la procedeul cu arc EE 1 = 56% 


17 950=100% 


ilie, aceti i i idrogenarea căr- 
etilic, acetilena, gazele de cocserie, cum și gazele de la hi li 
bunelui și cele de la procedeul Piren T ropsch- Tabela 112) arată aportul 
J i roducţia de etenă pe anu = 4 
ZE = p În tabela 12 se arată propuna 
Ja 12. Cheltuielile pentru producerea etenei de cost comparative ale etenei, fa- 
= etc ae Pricată după cele patru procedee. 
e a 
Obţinută din producție (baza de preţuri 1939). 
GE Cel mai vechi şi cel mai cos- 
tisitor procedeu industrial pentru 


: i hi hs 70 RM : i în deshi- 
acetilenă și hidrogen ..... obţinerea etenei constă în 
etanol, prin deshidratare .... 70—80 RM SE alcoolului etilic: 


de cocgerie, prin separare Ă 
gaze d EE KS CS Géi CH, CHA CH, = CH, + HO; 
etan, prin cracare, ee ANEI isa h 46 kcal. (1) 


iii a a 
ee 


i 56 (1949), p. 97. 
: E SO e Chem. vol. 8 (1947), p. 212. 
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Acest procedeu so oxocută în fază gazoasă în prezență de catalizatori cu 
acţiune deshidratantă, iar ca aparatură se folog 


| j egte cea obişnuită în proce- 
solo catalitico. Încălzirea sobelor do contact so face electric sau cu băi de 
salpotru. 


Alcoolul olilio so introduce într-un ovaporator, de unde vaporii sint condusi, 
printr-un schimbător do căldură în partea inferioară a sobei de contact. Spațiul 
do cataliză, în formă do cuptor tubular, osto umplut, cu oxid de aluminiu granulat 
şi încălzit la 400°C, La o singură trocore posto catalizator se convertegte 90% din 
alcoòl tormindu-so, alături do puţin otor otilic, mici cantităţi de produse uleivase, 
ENN rată troco din sobă într-un schimbător de căldură i de aici Intr-un răcitor 
de cupru, în caro po separă coa mai mare parte á apei, alcoolul netransformat şi 

în ulei, Soluţia diluată do alcool conținînd 10—15% etanol, se separă de ulei, 
pui sentrează prin distilare azeotropă pină la 90% şi se reintroduce în procesul 
eg Potali Wtsiy brută se sopară de ultimele resturi de produse secundare prin 
distilare sub presiune şi se depozitează. 


Hidrogen recircu lat cu 7% ze? 


lleni pură t 
Prelucrarea 


Elend purá 


contact 


re 
DEN. 
A 


relarg 


Gar brută hlaha 
45 h He 
I% Ce Mg 


Caii 
//rerigară 


2% Co Hg tii ce 
` Compresor ` 
sator BCE 


i ilenei. 
Fig. 26. Prepararea etenei prin hidrogenarea acetilen 


ine din aceti- 
Cea mai mare parte din producţia germană de etenă se obt 


in hidrogenare parţială: E Fiu t (2) 
Ep CH 2 CH 4- H; > CH, = CHa; AH = — 35 koa 


n mare exces de 
talitio luorindu-se cu u 

i ea se efectuează ca 

Zeg circuit închis (fig. 26). 
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Soba de contact conține 3 talero pe caro este asezat catalizate i 
paladiu precipitat po bucăţi do silicalzel; Vizu pitt sobei ei, a 
paladiu, care poate produce circa 1 500 t etenă, După circa 3 luni catalizatorul 
işi pierde activitatea gi trobuie să fie tratat cu abur la 600° cînd îşi recapătă 
întreaga activitate. Iidrogenarea începe la 150°C şi decurge la 270°C; ea este 
exotermă şi produce peste 35 kcal, Pentru a se evita o supraîncălzire, după fiecare 
din cele trei straturi de catalizator, se injectează apă supraincălzită sub presiune 
Conversia acețilenei este completă la fiecare trecere, resturile de 0,1—1% fiind 
apoi transformate total prin trecere printr-o altă sobă de contact mică, nerăcită, 

„Gazul care părăseşte soba se recirculă; el este format din 50% etenă, 45% 
hidrogen, 2% etan și 8% hidrocarburi superioare de tipul C, pînă la C. Din acest gaz 
30 scoate o parte (gaz brut) pentru obținerea etenei, în timp ce în curentul de gaz 
ce se întoarce în soba de contact se introduce hidrogen gi acetilenă. Cantitatea 
de acetilenă este de 300 mt, iar cantitatea de hidrogen recirculat reprezintă 15— 
20 000 m*/h; producţia cuptorului este de 200 t etenă lunar. Recircularea şi hidro- 
genarea au loc la presiune normală. 

„Gazul brut scos din circuitul de gaze se răcește prin injectare de apă, şi se 
trimite comprimat într-un schimbător de căldură unde este răcit la 0°C; apoi se 
usucă pe silicagel și se lichefiază în cea mai mare parte prin răcire la—20°. 
Etena brută lichetiată ajunge apoi printr-un al doilea schimbător de căldură, 
la instalaţia de distilare pentru a fi puriticată. Etena brută rămasă gazoasă 
se lichefiază în schimbătorul 7, iar gazele reziduale necondensate,' formate mai 
ales din hidrogen se reîntorc în circuit. Etena lichidă se puritică prin distilare 
de hidrocarburile cu puncte de fierbere mai ridicate şi de eventualele gaze dizol- 
vate şi trece apoi prin schimbătorul de căldură 7 în gazometru sau la prelucrare. 
Randamentul total este 85—87% faţă de acetilena folosită. 


Instalaţii de fabricat etenă existau în 1944 la Ludwigshafen, Schkopau, 
Hiils, Wolfen, Gendort, Ammendori şi Tornesch. Instalaţii de hidro- 
genare parţială a acetilenei existau la Ludwigshafen, Gendorf, Hiils și 
Schkopau. 

Cele mai ieftine surse de etenă din Germania le constituie gazele de 
cocserie şi gazele de cracare, care rezultă în mod obligatoriu la fabricarea 
acetilenei după procedeul cu arc, precum şi amestecul de olefine provenite 
de Ja cracarea parafinelor. Etena se separă din toate aceste amestecuri prin 
distilare fracționată în instalaţii de tip Linde. Astfel de instalaţii au fost 
construite în Germania de către firmele I.G. Farbenindustrie A.G. în cola- 
- borare cu Ruhrchemie la Holten, Zweckel, Hiils şi Knurow!). Instalaţii de 
cracare pentru descompunerea paratinelor inferioare existau în anul 1944 la 
Leuna, Holten, Heydebreck și Moosburg, avînd o capacitate totală de circa 
4 000 t etenă anual. | E 

În timp ce, în Germania, etena a trebuit să fie preparată pe cele maì 
diverse căi, între altele gi din alcool etilic, în S.U.A. cantităţile mari de 
etenă de la gazele de cracare au cauzat o creştere atît de mare a producţiei 
de alcool etilic, încît preţul acestui alcool a scăzut în anul 1948 la 18 pfe- 
nigi pe litru. Prin aceasta s-a periclitat rentabilitatea industriei fermenta- 
tive, cu toate că această industrie se poate baza acolo pe un deşeu, anume 
pe melasa de trestie de zahăr din Cuba. Producţia de alcool etilic din anul 
1949 era de 600 000 t, din care 360 000 t erau fabricate dinetenă. O situ- 
ație asemănătoare apare și în cazul altor produse derivate din etenă. 

Etena pură fierbe la —102,7°C, presiunea ei critică este peste 60 ats, 
temperatura critică este 413°C. La presiuni de 1 000 ats şi mai mari, şi sub 


1) Fr, Steinberger, angow. Chem. vol, 8 (1947), p. 242. 
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acţiunea catalitică a oxigenului, etena se bolimaniyaa up e 
buri macromoleculare Se IN im Dora de APO Ma Wee formînd hidrocar- 
mirea de Lupolen şi Politenă!) (v. volumul IV. SEL cunoscute sub denu- 
tatea interesantă că şi în diluţii foarte mari Ee Fé $1 proprie- 
simburi şi le conservă. Dintre numeroasel ie GEET 
l > S nitr le produse chimice importante ce 
se pot obține din etenă, prin sinteze, se aminteşte aici în mod d : 
etanolul, etilen-oxidul şi stirenul. i oc. special numai 
Omologul imediat superior al etenei, propena şi cele trei butene, se obtin 
industrial din gazele de cracare ale rafinăriilor de petrol, sau, în special în 
Germania, prin dehidrogenarea paratinelor corespunzătoare, obţinute la hidro- 
genarea „cărbunilor urmată de separarea după procedeul Linde. Cracarea 
produselor petrolifere se face termic şi catalitic, catenele lungi ale hidro- 
carburilor superioare rupindu-se în fragmente cu greutate moleculară mai 
mică şi de'obicei cu caracter nesaturat. Catalizatorii se dispersează de cele 
mai multe ori în gaze şi vapori sub forma unei pulberi fine cunoscute sub 
numele de catalizatori în suspensie (iluidizaţi); ei se separă apoi de produ- 
sele de reacţie în, cicloane. Drept catalizator de cracare se folosesc oxidul 
de aluminiu sau silicați hidrataţi, în timp ce la dehidrogenarea butanului la 
butenă se utilizează oxid de crom, în bucăţi sau depus pe suport de silica- 
gel. Temperaturile de lucru sînt în acest caz de 550°C (v. vol. I, p: 332 şi urm.) 
Propena fierbe la —50C, 1-butena la —6,2*C, 2—butena la —6,7*C şi 
izobutena la —6*C. Toate aceste olefine au mare importanţă pentru sin- 
teza chimică la obţinerea de alcooli, acizi dizolvanţi, uleiuri lubrifiante şi 
carburanţi superiori. Butena și izobutena servesc în S.U.A. la fabricarea 
cauciucului sintetic?) (v. butileauciuc, volumul IV). Butadiena fabricată 
în S.U.A. prin dehidrogenarea butenei este superioară din punct de vedere 
tehnico-economic tuturor celorlalte procedee de obţinere. De aceea, astăzi 
se studiază posibilităţile ca pe această bază să se obţină materiile prime 
pentru fabricarea Nylon-ului, adică acidul adipic şi hexandiamina5). 
Izobutena polimerizată la temperaturi joase în prezenţă de fluorură de 
bor se găseşte în comerţ ca masă plastică sub denumirea de Oppanol (v. 
volumul IV). Aceeaşi masă plastică este folosită în S.U.A. sub numele de 
Vitanex, iar în Anglia sub numele de Isolene. 


II. Produși de substituție şi derivați 


a) Nitroparafine 


În timp ce în Germania nitrarea metanului şi a omologilor săi E 
fost efectuată pînă în prezent în industrie, în S.U.A. acest prod UR 
studiat și pus la punct de mai bine de 10 ani. Astăzi, în America se 


nitroparafine într-o serie de insţalaţiit). 


d (e amintit şi procedeul Ziegler (N. R. Ed. Zi 
d SE it Chem, Metall. Eng. 50 (1943), p- 104. 
i Chem. Eng. ZE Nitrati Paraffines, Ind. Eng. 
; derbilt, Nitration of Gaseous, i 3 RTR 
Chem ATES pir Der and Riley, The Nitroparattines, Chem. Rev 
(1943), p. 373. 
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Se procedează în modul următor: 
dl e preincălzesc, iar gazele fierbinţi se tratează cu vapori calzi de acid 
et 19, n proporție de 2:1 la 400°C în aparaturi făcute din oțel V2A. Produ- 

e de reacţie sînt răcite foarte repede gi nitroparafinele formate se separă 
de oxizii de azot, apă şi bioxidul de carbon. Se obţine un amestec de dife- 
Mpi nitroderivați, format în esență din nitro-metan, nitro-etan a-nitto- ropan 
şi B-nitro-propan. Toate nitro-parafinele sînt substanțe reactive şi ti vila 
ee de a deveni materii prime importante pentru industria chi- 
Astfel, pentru a nu menţiona decît cîteva dintre produsele sintetice 
importante, din nitro-metan prin clorurare se obține cloropicrina: 


CHNO, + 3C1, > CCI,—NO, + 3HCI, (4) 


folosită ca insecticid şi între altele, drept gaz de luptă. 
Cu formaldehida se formează trimetilol-nitro-metanul: 


CHNO, + 3HCHO => (CH;OH),C—NO,. (2) 


„Din B-nitro-propan și benzaldehidă se obţine de asemenea, în cataliză 
bazică, 2-nitro-2-metil-1-fenil-1-propanolul: 


termenii inferiori ui seriei parafi- 


CH, 
gel 
CH,—CHNO,—CH, + C,H—CHO > C,H, CH CH, (3) 
a | 


Din a-nitro-propan prin încălzire cu acid sulfuric apos se obține acidul 
propionic, alături de sulfat de hidroxilamină: 


CH,—CH,—CH; - NO, + HS, + H,O > CH, —CH,— COOH + 
? + NHOH / HSC, d (4) 


b) Derivați halogenaţi 


Toate combinațiile halogenate. ale metanului reprezintă importante 
produse comerciale. Ele sînt: 


Clorura dere bugs 

Dälroge e eme eut ee E OTM E 
CGloroforniul Gott na srl e. Attert p-f $ 
Tetraclorura de carbon. ...... coc... pif. JVC 


Pentru fabricarea industrială a acestor produse stau la dispoziţie mai 
Ke 

En modern și interesant procedeu de fabricaţie este clorurarea directă 

a metanului. Prin variaţia condiţiilor de lucru se poate obține ca produs 

principal de reacţie, De clorura de metilen, fie clorura de metil. Astfel, prp 

recircularea clorurii de metil se poate mări proporția de clorură de Qa en. 

Cloroformul gi tetraclorura de carbon apar numai ca produse secundare. 


255 


Parajine și olefine 


Aparatura pusă la punct de uzina I.G. Hä 
A $ t de uzina I.G. Höchst pentru clorur - 
nului este reprezentată în fig. 27. j RN 


Metanul în exces şi clorul în proporţi 5 i 

: Meta l 03 D porție de br 1 se introduc sub fo í 

amestec rece printr-o duză într-un „tub de difuziune“ al cuptorului AE 
n modul acesta, în cuptor are loc o amestecare interioară eficace, așa incit amés- 

tecul de reacție este încălzit la temperatura de 400°C, fără pericol d $ 4 
ire l lă PETE e oana Deg: oi dj a pericol de supraîncăl- 
zire locală, împiedicată prin eliminarea căldurii de reacție. Din cuptor, produsul 

, Dr 
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Metan recirculat e Distilare continu? SE 
AC 


Fig. 27. Clorurarea metanului. 


de reacţie ajunge în mai multe răcitoare şi de acolo în turnuri de spălare din gre- 
sie. Aici se înlătură prin spălare cea mai mare parte din acidul clorhidric, restul 
fiind îndepărtat printr-o spălare cu alcalii. Produsele de reacţie sînt apoi uscate 
în răcitoare astfel răcite, încît apa să se separe sub formă de gheaţă şi apoi sînt 
lichefiate în răcitoare de temperatură joasă. Excesul de metan netransiormat se 
separă într-un separator şi se reintroduce prin recirculare, în cuptorul de cloru- 
rare. Produsele de clorurare brute, lichefiate, se supun unei distilări continue, sub 
presiune, în două coloane. În prima coloană, care se găseşte la o presiune de 8 ats, 
se obţine clorura de metil, iar în cea de-a doua, care lucrează la 4 ats, se obţine 
clorura de metilen. Reziduul din blaza celei de-a doua coloane se colectează într-un 
recipient şi apoi se separă, discontinuu, în cloroform şi tetraclorură de carbon- 
Compoziția medie a produselor de clorurare este: 35% clorură de metil, 45% 
clorură de metilen, 20% cloroform şi puţină tetraclorură de carbon. Deoarece e 
se poate evita ca o dată cu metanul recirculat să se introducă în cuptor şi puțin 


clorură de metil, în mod normal clorura de metilen se obţine în cantitate prepon- 
á față til. Dacă la clorurarea metanului se urmăreşte să se 
ENEE atunci clorura de metil care părăseşte prima 


H H il E 
obțină mai multă clorură de metilen „atunci Si so amestecă cu excesul de neta 


coloană de presiune se vaporizează d z 
recirculat H cuptor. Acidul clorhidric rezultat la clorurare părăseşte turaoriie 
de spălare ca acid clorhidric concentrat tehnic; deoarece nu conține ` 


ușor de valorificat. l 

O a doua cale pentru obținerea clorurii de metil co 

alcoolului metilic cu acid clorhidric: d 
CHOH + HC] > CHCl + He), 


nstă în esterificarea 
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Clorura de metil se formează foarte 
uscat asupra alcoolului metilic, la 
este absolut necesară pentru reacţie, 
Höchst a aplicat procedeul pentru ultima oară în 1937 1 
clorurii de metil-din gaz de iluminat si clor t cl 
se fabrică din metanol şi acid clorhidric Pr , 
riale sînt indicate în tabula 13, j 


uşor prin acţiunea acidului clorhidric 
0 ușoară suprapresiune, care însă nu 


a obţinerea 
De atunci clorura de metil 
oducția şi consumul de mate- 


Tabela 18. Prepararea clorurii de metil 
CG e e E e DE OECD SOCI inta 
Producția de la 


Clorură de metil a 
Lire e Höchst, în Kr 
1937 1943 
Din clor şi gaz de iluminat.............. 403 — 
Din mstânoisbruti e SEA 1 304 3 214 
Totale 1 707 3 274 


Consum de materiale pentru 100 kg produs 100%, 


Metanoli brut E Ata eee Er 85 kg 
Acid clorhidric 1009 |......;.i 2 So Dă aaa BELA SOBE IE 82 kg 
Acid; sulfuric 9756% Leeër e eelef e 19. kg 

îi Hidroxid de sodinrsolid 10097 me SE E 14 kg ` 
Clorura doszinc anhidis Ae Saa eer Soe 0,7 kg 
Metanol. recuperati aneta e.a. eneore eee ae afe e o 9,0 kg 


Clorura de metil pură fierbe la —23,7°C. Ea se transportă lichefiată 
în butelii sau vagoane cisterne şi se foloseşte la metilări, în special, la 
obţinerea metil-celulozei. Se mai utilizează în instalaţii frigorifere pentru 
producerea de frig. | 

Clorura de metilen fierbe la 40°C; densitatea sa este du = 1,337. Ea 
s-a dovedit a fi un bun dizolvant ai agent de extracţie şi foloseşte azi pe 
scară mare în industriile de filme, lacuri, vopsele, în industriile extractive 
şi în curățătorii. | z 

Randamentul în clorură de metilen era după procedeul de la Höchst în 
medie 92—93% din cel teoretic, raportat la clorul și metanul introdus- 
Date mai amănunțite cu privire la consumul de materiale și la producția 
din anii 1939 si 1943 se găsesc în tabela 14. a si A 

Cloroformul se obţine prin clorurarea metanului, precum Și din acid 
acetic. Prin clorurarea acidului acetic (v.p. 230) se obține acidul trielor- 
acetic, care sub influența alcaliilor se descompune în bicarbonat de sodiu 


gi cloroform: 
CCl, —COOH + NaOH > CHCI, + NaHCO. (2) 


oC gi d ir incolor 
loroformul pur (p.f. 61°C, şi dı = 1,488) are un miros dulceag, este inco 
Și E aer umed. se transformă treptat în fosgen. Principalul 


domeniu de utilizare este în 


narcoză. Pentru a se împiedica orice formare. 


Parajine şi olejine 


de fosgen, în cloroformul farmaceutic pur se adaugă 1%, 
distruge orice urmă de fosgen eventual format dînd die 
ŞI neutru, conform ecuaţiei: 


dn alcool etilic care 
til-carbonat, netoxie, 


ee KS OCH. 
COCL + 2C,H.0H > coc + 2HCI (3) 
OCH, 


Tabela 14. Consumuri de materiale pentru 100 kg clorură de metilen 


Clone pe aa E EE 289 kg 
Cloruri ide moti la L aa 9 kg 
Metan ap eee RR DE a 43 m? 
Soluție de hidroxid de sodiu purificată ........ 18 kg 
Carbonatade potasiu. e eo eo E 0,1 kg 
Clorurăidexcaloiusmaik eege 0,2 kg 
Metanol pur...... EE o Doc EE 0,2 kg 
Triclor-etilenă ........ EE 2,3. kg 
Ca produşi, secundari. se obțin: 
et cK 502 kg 
lr EE 35 ke 
Tetraclorură de carbon şi rezidii ............-. 10 kg 
Metanirezi ua PIE a a 2,8 mê 


Producţia, în tan 


1937 1943 
Höchst produsstehnions -aaa EE UE 
Hoechst, produsəpur s- -Aare a 1.398 3072. - shka 


Totala EE „2618  .5 280. 


Tetraclorura de carbon!) se prepară şi azi îndeosebi după vechiul proce: 
deu de tratare a sulturii de carbon cu clor. Acest procedeu se execută încăl- 
zind sulfura de carbon cu clor în exces, la început la 60*C, apoi la fier: 
bere, în cazane căptușite cu plumb, în prezenţă de pulbere de fier drept cata- 
lizator. După terminarea reacției amestecul se fracționează. Sulful pus în 
libertate în timpul procesului se transformă în sulfură de Ge 
protoclorură de sulf și se reintroduce în proces. Acesta decurge după ecuaţii at 


CS, + 2 SCl, > CC + 6S (4) 
2S +C = CS, (5) 
48 + 2Cla > 2SaCla (6) 


i i i la noi în țară per- 
1) Procedeele recente de clorurare a metanului aplicate şi Es 
mit SS condiţiilor de lucru în limite suticient de largi pentru ada PURI y 
duce în proporții mai mari sau mai mici toți derivații sarute apă 
Se produce astfel atunci cînd este necesar și goi golonuzi de carbon. 
lul inginerului Chimist vol. II, p. 1222 ON, BR EAT). 
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dare mi aa panat aiana ti oaro nu de formenz 
cit de leuna ? în in dustrie procedee mai noi, cu excepția pro- 
lui de are catalitică a cloroformului, care se efectuează în. 
valorificării acestui produs secundar supărător de la EEN ee 
metil. Problema interesantă de obţinere a tetraclorurii de carbon prin dia 
rarea directă a cărbunelui nu a fost încă soluționată tehnic; pînă astăzi 
3 s-a putut depăşi faza unor încercări la scară ceva mai mare Wer Ein 
RER $ asupra cărbunelui de lemn la temperaturi ridicate, în 
Tetraclorura de carbon (p.t. —23,77*C, P-f.760mm 76,75*C, do =— 1,5944) 
este incoloră, neinflamabilă şi insolubilă în apă. Ea este indiferentă față 
de baze, dar atacă metalele; din această cauză prelucrarea ei trebuie făcută 
in aparate cositorite sau căptușite cu plumb. Este un agent de extracţie 
excelent şi un dizolvant mult folosit, mai ales pentru ceruri, răşini, gră- 
simi şi lacuri; se foloseşte de asemenea ca substanţă extinctoare. ` 
„Clorura de etil, importantă în industria chimică ca agent de etilare, se 
obţine în tehnică după diferite procedee: cel mai vechi procedeu constă 
în esterificarea alcoolului etilic cu acid clorhidric gazos, uscat, la o uşoară 
suprapresiune, în prezenţa clorurii de zinc ca agent de condensare: ` 


C,H,OH + HCI => C,H,C1+ HA). (7) 


Un al doilea procedeu, mai recent, constă în adiția directă a acidului 
clorhidric la etenă: 


ă produse secun- 


“CH, = CH, + HCL > C,H,CI. (8) 


Se lucrează în fază lichidă, în autoclave de presiune, folosind ca agent de 
condensare clorura de aluminiu. Aparatura se confecţionează din platină 
sau tantal. 

În timpul războiului a mai fost aplicat în tehnică un al treilea pro- 
cedeu pus la punct de I.G. în uzina din Leuna. După acest procedeu etanul, 
obţinut din gazele de la hidrogenarea cărbunelui, este clorurat cu ajutorul 
unui catalizator în pat fluidizat, într-o aparatură asemănătoare celei folo- 
site pentru clorurarea metanului: 


CH, CH, + Cl, > CH, CHCI HO (9) 


Clorura de etil este gazoasă-la temperatura obişnuită, fierbe la 12,2°G 
gi are o densitate de 0,918. Este practic insolubilă în apă şi arde cu o 
flacără ale cărei margini sînt colorate în verde. Clorura de etil se folo- 
seste în medicină ca anestezic local şi ca narcotic de inhalaţie. Principalul 
domeniu de întrebuințare este însă la fabricarea etil-celulozei şi în industria 
carburanţilor. Aici servește la obţinerea plumb-tetraetilului care este un 


saloros antidetonant: 
4 PbNa + 4C,H,C1 > Phil, + 4 NaCl +3 Pb. (10) 


Diclor-etanul simetrie se obţine din etenă prin adiţie de elor: 
CH, = CH, + Cl, > CH,Cl—CH,0l. (44) 


Parafine” şi olefine 


SEN EEN 


El se mai formează ca produs secundar le icar i : ; 
timp ce combinarea Stani cu brom se face upon pi area amoria R 
gazului în brom, combinarea clorului cu etena nu se face Mentee 
unui activator. În S.U.A. se foloseşte în acest, scop. dibrom-atanul iesch 
clor prin dibrom-etan, iar curentul de clor încărcat cu vapori de SÉ 
etan se introduce împreună cu etena într-un turn de clorurare. Formarea 
diclor-etanului are loc la 45—50*C. Produsul de reacţie se separă prin disti- 
lare în dibrom-etan, care se reintroduce în proces, şi în diclor-etan pur. 
„Dielor-etanul fierbe la 84°C. El servește la fabricarea clorurii de vinil 
a etilen-diaminei, a acidului clor-etan-sultonie Şi în special la obţinerea unor 
elastomeri, aşa-numitele „tioplaste“, care rezultă prin tratârea diclor-eta- 
nului cu sulfuri alcaline. Aceşti elastomeri au fost comercializaţi de I.G. 
Farbenindustrie A.G. sub numele de Perduren“, iar de către Thiocoleor- 
poration în S.U.A., sub numele „Tiocoli“ 
Dibrom-etanul, (p.f. 131—132*C) se fabrică în S.U.A. în cantităţi mari 
deoarece se adaugă în benzină, alături de plumb-tetraetil, ca antidetonant,. 
„Alte combinaţii halogenate din seria C, au fost tratate anterior, la p. 196. 
Dintre derivații halogenaţi ai parafinelor superioare numai unele mai au 
importanță industrială ca intermediari. Aceste substanţe, ca de exemplu 
clorura de alil, importantă mai ales ca intermediar în sinteza glicerinei, 
şi clor-pentanul vor fi tratate mai tirziu, o dată cu derivații lor. Prin clo- 
rurarea fracțiunilor parafinice superioare din ţiţei la temperatură ridicată 
şi în prezenţă de lumină şi catalizatori se obţin parafine cu un grad avan- 
sat de clorurare, care, în funcţie de conţinutul de clor, au caracter fie de ulei, 
fie de rășină. Asemenea produse cu un conţinut de 42 — respectiv 70% 
clor, sînt comercialiate în S.U.A. de către Hercules Powder Company sub 
denumirea de „Clorafin 42“, respectiv 70. Ele servesc drept agenţi de im- 
pregnare preţioşi în protecţia contra intemperiilor și a focului. Prin clo- 
rurarea parafinelor solide de la procedeul Fischer-Tropsch (13%, clor) rezultă 
plastifianți pentru Buna (v. volumul IV). z EA. 
Și parafinele fluorurate îşi găsesc din ce în ce mai numeroase aplicaţii 
tehnice. Ele se obţin de obicei din derivații clorurați corespunzători prin 
tratare cu acid fluorhidric anhidru, în prezenţă de florură de antimoniu. 
Astfel, difluor-diclor-metanul CF,Cl,, un gaz cu p.î.—21*C, este mult folosit 
în S.U.A. sub denumirea de „Freon“ sau „Frigen“, ca agent frigorifer, din cau- 
za neinflamabilităţii sale, a lipsei de toxicitate şi stabilităţii faţă de metale. 
Tetrafluor-etilena este de asemenea un gaz cu p.f.7tomm —763% a 
“cărei fabricaţie a început la concernul Du Pont în timpul celui de-al doilea 
război mondial. Ea poate fi polimerizată sub presiune!) la Rees 
camerei, în prezenţa unei mici cantităţi de nitrat de argint dizo. Weeer 
tanol; polimerul, foarte rezistent la acţiunea oropa D oc păr a 
este folosit, începînd din SH Zug Eh n ce i 
: numi c : 
E a di i din nou derivații halogenaţi a metanului, 
În tabela 15 sînt indicaţ derivați eelste 
etanului și etilenei așezați după proprietăţile şi aplicaţiile 


1) Dupont, Brev. S.U, A. 2230654, 
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GEES 
Tabela 15. Derivaţii halogenaţi ai metanului, otanului și etilenei a 


şezaţi după proprietă 
și aplicaţiile lor tehnice E 


Densi- 


tate 


Denumire | Formulă | DI Aplicaţii tehnice 


oa dal OO —23,170 | 0,952 | tehnica frigului, agent de alchilare 


Clorură de i š H ; ; 
O "ig OHMS Sté 1'488 A EE 
pe la j cotic 

Tetraclorură de carbon CCI, 770 1,594 | dizolvant; agent de extracție, 
Dioior dit See agent stingător de incendii 

EE EE CRC —2190 1,473 | tehnica frigului 
Clorură de vinil...) CH, pn |—13,9°0 lo ee d 
EE 2 H ;969 | fabricaţie de mase plastice 

IN EE stia oa CHOI=CHCI | 48*0 1,265 | dizolvant și i 
EE S izolvant și agent de extracţie 

3 (trans). . une | OHCI=CHCI | 60°C 1,291 | dizolvant și agent de extracţie 

Diclor-etenă asimetrică | CH,=CC1, 3170 1,250 | fabricare de mase plastice 
Triclor-etenă ........ CHUL=CCI, 870 1,470 | dizolvant şi agent de extracţie 
Tetracloretenă ........ DL  |—121%0 1,620 | dizolvant şi agent de extracţie 
Tetrafluoretenă A a a CR DË —16,390. | 1,146 | fabricaţie de mase plastice 
Clorură de Il ee CH; —CH,Cl 12,220 | 0,918 | narcotic, agent de alchilare 
Diclor-etan simetrie .. | OH,CI-CH,C1| 84°C 1,261 | fabricare de mase plastice 


Diclor-etan asimetric .. | CH;—CHC], 58°C 1,175 | fără importanță tehnică 
Triclor-etan simetric .. | CH,C1-CHC], | 114°C 1,441 | produs intermediar 


Triclor-etan asimetric.. (CHL. 75°C 1,311 | fără importanță tehnică 

Tetraclor-metan sime- S d 
EE SE CHCI,-CHCI, | 146°C 1,592 | produs intermediar 

Pentaclor-etan ...... CHEI,—CC1, | 161°C 1,709 | produs intermediar 

Hexaclor-etan ........ CCl,—CCl; 185°C 2,091 | înlocuitor de camfor 

subl. 
Dibrom-etan ........ CH,Br—CH,Br  |132*0 2,178 | adaus la carburanţi 
a: c) Alcooli şi eteri 


14.Alcoolul 


Denumirea de alcool ca noțiune chimică provine de la Paracelsus. 
Alcoolul metilic, primul termen al seriei, a ajuns azi, prin EA Isis ara 
oxidului de carbon după Mittasch, cel mai eftin alcool (v. vol. I, p. 5; R 

Alcoolul etilic, cel mai cunoscut reprezentant al clasei, a fost obținu 


încă din antichitate în cantități din ce în ce mai mari sub denumirea de spirt 


in și j ă ă. Alături bricaţie cel mai vechi, 
de vin și folosit ca băutură. Alături de modul de fabr o echi, 
prin ege alcoolică a hidraţilor de carbon existenţi în natură a 
special a melasei), s-au dezvoltat noi metode de obținere ca urmare a uti- 
2 sale din ce în ce mai mari în industria chimică. Ca procedeu sin- 


tetic prezintă o deosebită importanţă obţinerea alcoolului etilic prin adiţia 


apei la etena proveni 
mare în deosebi în S.U.A. Un 
baza de materii prime este di 
constă în obținerea alcoolului 


de la gazele de cracare, procedeu aplicat la scară 
Ge în 1949, circa 360000 Lan), În Germania, unde 
ferită, cel mai important procedeu sintetic 
din acetilena provenită din carbid. Obține- 


Parafine și olefine 


EE 
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rea lui din leşiile reziduale de l i 
(p. 146), SE e Prona Ge SS CH 
hidroliza lemnului, prezintă importantă i d Ee ann Mapi Le 
ì 21 portanță industrială mai ales în țăril 
dispun de mult lemn (v. p. 113 şi volumul IV), ip 

n cele mai multe ţări fabricaţia alcoolului este supusă unor t i 
este controlată de monopolul de stat. Pentru a se utiliza cantităţi] pp 
de alcool etilic obținute în Germania (în anii 1923—1933 eg 
milioane hl) ŞI pentru a menţine preţurile ridicate deeg Es 

L ; mono- 

polurilor a impus adăugarea alcoolului etilic la carburanți într-o pro orție 
care ìn 1932 ajungea la 10%. Numai prin această menținere forțată a Te- 
țului alcoolului, fabricaţia alcoolului plecînd de la carbid răminea SE 
bilă. Prima întreprindere care a obţinut în 1917 de la Consiliul Federal 
Elveţian concesiunea pentru fabricarea alcoolului din carbid au fost uzi- 
nele Lonza. Dar incă în 1919 această fabricaţie a trebuit să fie întreruptă 
din cauza preţului prea ridicat al cărbunelui, care este hotăritor pentru 
cheltuielile de fabricare a carbidului. Mai tirziu, firmele Wacker GmbH 
şi I.G. Farbenindustrie A.G. au reluat în Germania fabricarea alcoolului 
din carbid, mai ales pentru acoperirea nevoilor lor proprii, dar şi aceasta 
cu intermitențe, în funcţie de conjuncturi momentane. ` 

Procedeul se bazează pe hidrogenarea catalitică a acetaldehidei și 
decurge în două etape: 


CH = CH + H,0 > CH,—CHO, (1) 
CH,—CHO + H, > CH;—CH,0H. (2) 


se lucrează în fază gazoasă, într-o instalație obişnuită de cataliză (fig. 11, 
p. 199), trimiţind un amestec de acetaldehidă și hidrogen în exces, în ra- 
portul 1:4, peste un catalizator de cupru solid, depus pe un suport, după 
cum s-a descris în amănunt la prepararea butanolului din aldehidă cro- 
tonică. Temperatura de hidrogenare nu trebuie să depășească 180—190*C. 
Alcoolul format se separă prin răcire de hidrogenul în exces, care se recir- 
culă după adăugarea de hidrogen proaspăt. În 1937 şi 1938 au fost folosite 
în Germania 5 971 t carbid pentru fabricarea de alcool, producţia totală de 
alcool din Germania pe acest interval de timp fiind de 4 177 007.hl. 

În ţările care dispun de cantităţi mari de etenă ieftină, procedeul de 
hidratare a etenei la alcool s-a dovedit din punct de vedere economic su- 
perior oricărui alt procedeu de obţinere. Această adiţie de apă se bazează 
pe reacţiile: 
CH, = CH, + HS0, > CH3—CH2—0S04H, (3) 
CH,—CH,—OSO,H + H,O -> CH3—CH0H + H2S0,. (4) 


Procedeul tehnic constă în introducerea gazelor ce conţin etenă, la presiuni 
de 50—70 ats și temperaturi de 170—240C în acid au stu a Ii Vai Și SR 
depărtarea alcoolului format din curentul de vapori prin EE su TRS 
unei soluții apoase, care se concentrează prin distilare. Ca produs sec 

se formează mici cantități de eter etilic’). 


A (elt 
1) În ultimul timp a fost executată la scară industrială în S.U.A. şi adiţi 


catalitică a apei la etenă fără acid suliurio. 
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A TANN R 
We SE Mines de Béthune lucre 
ala Salt SS i x uează descompunerea sulfa tului ac 
tegt dé ai STEE Et obţinînd astfel sulfat de amoniu ală- 

iii al această sare valoroasă ca îngrășămint face ca 
stă variantă a procedeului să fie rentabilă si aptă de a cone alt 

lege etilie pur fiarba Le SS 2 şi aptă ne a concura alte procedee. 
Eedi c AAC pur tierbe la /8,3°C, densitatea sa d este 0,794 25. 
„arde cu flacără neluminoasă și este miscibil cu apa în orice 7 ró ortie 
Prin distilarea unui alcool ce conține apă nu se poate ajunge da de S 
alcool de 95,59%, deoarece acest amestec SE Leute 

e p cu apa fierbe constant, 
la 78,15 C. Pentru a prepara alcool absolut, este necesară adăugarea unei 
substanţe auxiliare, care la distilare să antreneze apa sub formă de amestec 
azeotrop ternar. Ca substanță auxiliară se foloseşte de obicei diclor-etena 
sau benzenul. Acesta din urmă formează cu alcoolul care conține apă un 
amestec azeotrop cu p.f. 64,85*C, conținînd 18,5% alcool etilic, 7,4% apă 
şi 71,1% benzen, care distilă din coloană, răminind ca reziduu un alcool 
pur, anhidru, care se elimină continuu. Aparatura se aseamănă cu cea des- 
crisă în fig. 19 (p. 228) la esterificările azeotrope. Amestecul ternar se 
separă de benzen, care se reintoarce în coloane; după concentrarea alcoolu- 
lui apos într-o coloană auxiliară pină la o concentraţie de 95%,, acesta se 
reintroduce în coloana principală. 

__ Principala utilizare a alcoolului constă în prepararea de băuturi alcoo- 
lice. Orice băutură preparată din lichide fermentate sau alcool pur este 
supusă unor taxe de monopol. Cind spirtul este folosit drept combus- 
tibil, la iluminat, sau în alte scopuri profesionale, el trebuie să fie dena- 
turat; astfel, spirtul de ars trebuie să conțină un adaos care să-l facă neco- 
mestibil. Spirtul solid este o varietate specială de spirt de ars, care se aduce 
în formă solidă sau gelatinoasă prin adaos de nitroceluloză sau acetil-celu- 
loză, folosindu-se şi kieselgurul ca agent de îmbibare. Alcoolul se mai 
folosește în cantităţi mari în industria farmaceutică, în industria de di- 
zolvanţi și carburanţi, precum şi ca materie primă în industria chimică. 

Alcoolul etilic formează alcoxizi (alcoolaţi), la fel ca şi alcoolul metilic 
şi alcoolii superiori. Dintre aceştia, etozidul de aluminiu şi de sodiu sint 
agenţi de condensare importanţi în sinteza chimică. Astfel, etoxidul de alu- 
miniu care se prepară prin dizolvarea în alcool la fierbere a aluminiului 
metalic, decapat în prealabil cu ajutorul halogenurilor de alchil, este necesar 
la transformarea acetaldehidei în acetat de etil (v. p. 228), iar etoxidul de 
sodiu se foloseşte în sinteza esterului dietil-malonic și la obţinerea esterului 
acetil-acetic în industria farmaceutică. Etoxidul de sodiu se prepara ìna- 
inte prin dizolvarea sodiului metalic în alcool etilic; astăzi, se pleacă de la 
hidroxidul de sodiu..După un procedeu al firmei Dr. Alex. Wacker GmbH, se 
dizolvă hidroxid de sodiu în alcool etilic, iar apa formată se îndepărtează 
continuu din amestecul de echilibru prin distilarea unui azeotrop format 


cu un adaos de benzen: 
C,H;OH + NaOH —> C,H;ONa + H20. (5) 
Se evită astfel folosirea sodiului metalic şi pericolele pe care le prezintă 


urmele de sodiu neconsumat din etoxid; de multe ori aceste urme au pro- 
vocat incendii în timpul fabricării esterului acetil-acetie. 


ază într-un mod 
id de etil format, 


acea- 
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e iii e i a EE 09 
S Dintre homologii superiori ai etanolului, alcoolul i 
din propenă (v. p. 253) sau, în funcţie de condiţiile economice, din acetonă 
prin hidrogenare, sau, invers, alcoolul se dehidrogenează la acetonă Hid 
genarea acetonei are loc cu catalizatori obișnuiți de cupru sau de St 
în același mod in care se fabrică alcoolul etilic din carbid. E 
„Alcoolul izopropilic se fabrică în cantităţi foarte mari, în special în 
S.U.A., prin adiția apei la propenă. În acest scop propena se trece la 20— 
25°C prin turnuri stropite in contracurent cu acid sulfuric de 96%. Acidul 
care se scurge pe la partea inferioară şi care absoarbe propenă pină la jumă- 
tate din greutatea lui, se diluează prin adăugare de apă pină la o concentra- 


Me de 20%. Acidul propil-sulturic format se descompune prin încălzire 
iar alcoolul izopropilic distilă: i 


zopropilic se fabrică 


CH,—CH = CH, + H,S0, > CH, CH CH, (6) 
dso, 
CH;—CH—CH;, + H,O > CH;—CH—CH, + H,S0,. (7) 
ben p bu 


Datorită acestei metode de fabricare ieftine alcoolul izopropilic a devenit 
o materie primă foarte ieftină pentru o serie întreagă de produși impor- 
tanți; în special a permis fabricaţia acetonei la un preț extrem de scăzut, 
care nu poate fi concurat de nici un alt procedeu. Alcoolul propilic fierbe 
la 82,5°C. În multe cazuri poate înlocui alcoolul etilic; astfel, în stare foarte 
pură se foloseşte în industria cosmetică sub numele de „Hartosol“. Esterii 
alcoolul izopropilic sînt dizolvanţi valoroşi. e EN 
Obţinerea n-propanolului prin hidrogenarea alcoolului propargilic și 
prin sinteză din gaz de apă a fost descrisă la p. 214. Alcoolul propilic 
primar, cu punct de fierbere 97°C, prezintă importanţă drept om: 
ponent pentru esterificare și pentru obţinerea propion-aldehidei. Ambii 
alcooli propilici au acţiune mai îmbătătoare asupra organismului decit 
alcoolul etilic. í e odăi 
Dacă în locul propenei se hidratează în același mod butena, se obţine 
alcool butilic secundar, cu p.f. 100C: 


CH. CH = CH CH, + H,0 => CH,—CHOH—CH,—CH;. (8) 


El este important ca dizolvant, însă foloseşte mai ales la prepararea metil- 
etil-cetonei, care se obţine prin dehidrogenarea sa. 


Alcoolul izobutilic primar (p.f. 408°C) se obţine industrial în cantităţi 


i i i l izobutilic terțiar, 
a produs secundar la sinteza metanolului. Alcoolu ien 
Ger tegeteh care este solid și fierbe la 83*C, se prepară din izobutena 
de la gazele de cracare prin adiţie de apă. x 


H, (9) 


Soon 
C = CHa + H,O ken d ic dee 


SC 
Hr 


STI II re ~ 
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in amestec de alcooli amilici sintetic 
ȘI izopentan izolaţi din gazele naturale!), 
Aceşti pentani se tratează cu clor la 250—300°C cind, 
alături de diverşi monoclor 
care se separă: 


i se prepară industrial din n-pentan 


in faza gazoasă, 
-pentani, se formează şi 5% diclor-pentani 


Ca CI, 5 0 HCl ert (10) 
HCl + NaOH > C,H OH + NaCl (41) 


H idroliza derivaţilor cloruraţi se face prin încălzirea cu hidroxid de sodiu 
într-o emulsie apoasă de oleat de sodiu. Se obține un amestec de alcooli 
amilici, care fierbe în intervalul 100—438*C şi se găseşte în comerţ, sub 
denumirea de „Pentasol“. Ca produse secundare se obţine diamil-eter şi 
amilenă. Aceasta din urmă, prin hidratare, se transformă din nou în alcool 
amilic. Acetaţii alcoolilor amilici sint dizolvanţi şi plastifianţi căutați. 
O altă sursă de materii prime pentru alcoolii amilici sint fracţiunile 
de amilenă din gazele sau din benzina de cracare, din care se obţin alcoolii 
amilici secundari prin adiţia apei în mod analog ca la alte olefine. 


2. Dimetil- şi dietil-eterul 


Dintre cei mai simpli reprezentanţi ai eterilor alifatici, dimetil-eterut, 
se obţine în cantităţi mari ca produs secundar la sinteza metanolului. În 
condiţii normale el este un gaz cu p.f. —23,6 °C. Se folosește la metilări, 
fie direct, fie după transformare prealabilă în dimetil-sulfat (v.p. 282). 

Termenul următor al seriei, eterul etilic, care are o importanţă la fel 
de mare atit ca dizolvant, cît și ca anestezic, poate fi obţinut din alcool 
etilic pe două căi. Prima cale constă în introducerea continuă a alcoolului 
într-un acid sulfuric de 66°Bé, încălzit la 130—140C, într-o aparatură 
căptușită cu plumb; eterul format distilă continuu: 


CHOH ++ H,S04 > CaH50—S0,H + HA), (12) 
CHAOS + C,H;OH > Gelee + HO, (13) 


De la acest procedeu se trage numele comercial de „eter sulfuric“. Acidul 
sulfuric se epuizează prin diluare şi trebuie reînnoit din timp în timp. 
Al doilea procedeu de obţinere industrială constă în deshidratarea cata- 


litică a alcoolului. Pentru aceasta se folosesc aparate de cataliză la fel cu 


cele descrise în fig. 11. Pentru ca deshidratarea să nu depăşească etapa de 
éter şi să ducă la formarea de etenă, se lucrează în condiţii mai blinde, la 
temperaturi de 180—200*C, folosind catalizatori alcătuiți din oxid de alu- 
miniu și alaun deshidratat. Vaporii de alcool străbat reactorul de jos în 
sus, iar după ieșirea din aparat ei se condensează prin răcire şi se rectitică 
intr-o coloană de distilare. Alcoolul etilic diluat rămas în blaza coloanei 


1) Anon, Synthetic Amylalcohol and Acetate, Chem. Metall. Eng. 47 (1940), 
p; 493, 


E Poroline şi olefine 265 
i A 


dh nana "Nb X 
se reintoarce în proces, după concentrare. P 
eterul tehnic asttel obținut trebuie m 
Şi distilări pe hidroxid de sodiu, 
ăla 16 dă o privire generală asupr 
şi 1943, 


°. Pentru a putea fi folosit în narcoză 
al întîi supus unei spălări cu bisulfit 


a producţiei de eter în anii 1937 


Tabela 16. Producţia de eter etilic tehnie 


a 


1937, t/an 1943, t/an 
II L (pa 
kr ao Oe O EE E 932 1706 
Alin so asaza SI AMR PREIEI Seaca 2 068 3 809 
Ee EE EE tee 17 17 
Uerdingen ...,.......... EE 3 2 
deer Ee EE 4 zs 

Total: eg 3 024 5 534 


Eterul etilic fierbe la 34,6°C ; el este solubil în apă în proporţie de circa 
1—8%; la rîndul său dizolvă 1—1,5% apă. Are proprietatea ca în contact 
cu aerul umed să formeze peroxizi care adesea au fost cauza unor explozii 
violente în timpul distilării. În afară de narcoză, eterul este mult folosit 
ca dizolvant mai ales pentru nitroceluloză. 


ke (Osea mil dle eis lem 


Etilen-clorhidrina, care poate fi considerată ca un alcool substituit, 
se obţine prin adiţia de acid hipocloros la etenă: 


CH, = CH, + HOCI > CH,OH—CH,CI. (14) 


Din clorhidrină, fără izolarea ei prealabilă, se obţine oxidul de etilenă prin 
fierbere cu lapte de var: g 


2CH,OH—CH,Cl + Ca(OH); > 2 Cies +CaCl,+2H,0 (15) 
BEND) 


Prepararea industrială a etilen-clorhidrinei şi a oxidului de etilenă se face, de 


exemplu în S.U.A., trecînd printr-un turn de stropire, prevăzut cu umplutură, o 


i i ă i de etenă`comprìmată 
soluție apoasă diluată de clei în sens contrar cu un curent - 
la ze TA În timp ce etena nedizolvată se reîntoarce printr-un at pară E 
presor, soluția apoasă de etenă se formează într-un togo tarinoi CARNII pi 
ciuc, ce conţine apă de var, în care se introduce simu GENEE 


d Sa? 50 1 EE 
hipocloros format se adiţionează la o E soluţie de 4—5% eti- 


spaţiul de reac i e SM Sta 
e care PA? SH calciu; Biere se mai (anina ni ege 
diclor-etan, Deoarece separarea clorhidrinei de clorura de ca NEE BE 
ia brută trece imediat la prelucrare. În acest scop ea vi in vânat a pe En 
t Acestea sînt recipiente mari, late, prevăzute la fund ou. d pe Ung Apa 
EE lutia de clorhidrină se injectează la centru prin PRAN isa 
zat k Cd Se erioară. Simultan se introduce lapte de van tia ROAR RRAN 
are ie Eege otilen-clorhidrinei în oxid de etilenă, cv 


6 
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de calciu; ace în urmi i , 

Se aa Arta ul pp GE continuu, Oxidul de otilenă brut format trece 
ăcitor şi a o parte în staro gazoasă, parto în stare lichi priit 

coloană. La virtul ab setei j „gazoasă, parte în stare lichidă, în prima 

, L oanci so degajă oxid do otilonă i, car , 

OEIS veier AA LA jä oi do ctilenă pur, caro se colectează îs 

eis SC apa oare două produse secundaro: diclor-etanul şi diclor-d fetil- 

3 S i ŞI apa caro mai conţine circa 20% otile id dizolve 'onținut 

acestei blaze trece în ce wt RPR apte câ Dad ic 

` rec cea de-a doua coloană, în caro se distilă oxi i 

SA SAL Ri À de i d > distilă oxidul de etilenă 

şi diclor-dietil-eterul, Acestea trec în cea de-a troja coloană, unde se separă între 
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Fig. 28. Fabricarea oxidului de etilenă.- 


. ele» iar oxidul de etilenă care distilă de aici se reintroduce în prima coloană. 
“Din reziduul celei de-a doua coloane se separă diclor-etanul de apă. Cele trei coloane 
de distilare sînt din cupru, iar conductele folosite în proce eul din Germania 
sînt din material Haveg. O schemă a întregii aparaturi folosită în Germania pentru 
“fabricarea oxidului de etilenă se vede în fig. 28. Randamentul în oxid de etilenă 
este de 75% din cel teoretic, raportat la etena consumată; circa 20% din etenă se 
transformă în diclor-etan și diclor-dietil-eter. 


7 În ultimul timp a devenit cunoscut un nou procedeu pentru fabricarea 
oxidului de etilenă. El este descris de firma Société Française de Catalise 
Généralisée în mai multe brevete, dintre care primul este fundamental!) 
şi constă în adiţia directă a oxigenului la etilenă: 
CH, = Ca -+ 4 Oa > CHa—CHa (16) 
Ser 
Drept catalizatori sint indicaţi catalizatorii pe bază de aur şi argint. În- 
cercări similare au fost tăcut și de I.G. la uzinele Ludwigshafen şi au dus 


1) Soc, Frane, de Cat, (ien. Br. franc. 729952 (1981), DRP 679256. 


EN 


spa 
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la proiectarea unei instalaţii de roducţie la 7 ke] : 

ruta de 100 t Zei: etilenă Gel EE Ruhr) avind 
n industrie se procedează în modul următor: amestec 

şi 97% aer preîncălzit se introduce la de amestec de 3o etena 
încălzit cu recirculare de ulei; cuptorul conține drept tatili E tubular 
metalic precipitat pe bucăţi de piatră ponce. În cuptor are loc E ste SE 
etenei în proporţie de 55—60%. Gazul care părăseşte cuptorul dati Ser 
turi de mici cantităţi de bioxid de carbon ai vapori de apă EI i id 
de etilenă. La acest gaz se adaugă etenă proaspătă, iar i, dE 
conţinind 1,1% vol. oxid de etilenă, 1,8% vol. bioxid. de carbon i 2 9%, 
etenă trece imediat la o sobă de contact similară!). Gazul care SES cel 
de-al doilea cuptor conţine 2,2% vol. oxid de etenă, 3,6% vol bioxid de car- 
bon şi 0,9% etenă; după trecerea lui printr-un schimbător de căldură şi 
un sistem de răcitoare, oxidul de etilenă este extras prin spălare cu etilen- 
glicol şi reţinere pe cărbune activ, după care oxidul de etilenă se obţine 
în stare pură. 

Avantajul noului procedeu faţă de procedeul cu clorhidrină constă în 
evitarea totală a utilizării clorului și a formării unor volume mari de leşii 
de clorură de calciu, precum şi soluţii apoase care trebuie încălzite. Deza- 
vantajul procedeului constă în faptul că pentru a putea executa procesul, 
etena trebuie diluată foarte mult, ceea ce face greoaie extragerea oxidului 
de etilenă diluat din gaze; pe lingă aceasta, din cauza arderii parțiale pină 
la bioxid de carbon, randamentele în oxid de etilenă sint cu 25% mai 
scăzute faţă de procedeul din clorhidrină. Deoarece instalaţia de la Zweckel 
nu a ajuns să funcţioneze, o apreciere definitivă asupra rentabilităţii pro- 
cedeului nu este încă posibilă astăzi. 

Randamentul în etilen-clorhidrină şi oxid de etilenă după procedeul 
cu clor aplicat în Germania se vede în tabela 17. 


Tabela 17. Consumuri specifice pentru 100 kg oxid de etilenă 


Etenă ai eso tote EE EE 92- kg 
Glorpliehid porc cea ea SEE LO pa ee e a) sat e oder 209, kg 
Soluţie de NaOH 40%, calculat ca 100% ...... 0,6 kg 
Obţinut: etilen-clorhidrină eene 201 kg 
Var Aaa 2 ANU A a) er A RI e 70 kg 
Randament în oxid de etilenă ........ kk... 100 kg 


E E a e 


Tabela 18 indică localităţile producătoare în Germania şi producţia 
lor totală, în tone, în anii 1937 și 1943. bor o 
e Oxidul Be otilenă pur fierbe la 12,5°C; el se SOSS în lc 
de oţel și îşi găseşte aplicaţii şi ca un insecticid eficace. Importanți 


i i i ` oxietil 
lui principală rezidă însă în introducerea uneia sau et AE SCH e 
în diferite clase de combinaţii, proces care sub nume SE Gasen: 
un rol important în industria chimică. Deoarece oxidu 


| 75064 (1943), 


5) 1, G. Parbenindustrie A.G PA. 


268 ; _________ Combinații alifatice şi produşi intermediari 


——— 


tendinţa do a se autopolimoriza, coca co poate duce la creşteri mari de pr 
sune, manipularea lui trebuie făcută cu grijă, Din marele număr de Proddss 
tehnico valoroase caro so pot obţine din etilen-oxid, datorită reactivității 
sale, so menţionează următoarele: be 


Tabola 18. Producția totală do oxid de otilonă 
i iii iai n 
Proouotiu | 1987 | 1948 
ee ee PE e oi ee | 


Iad at A Lee 1 906 5 964 
Holtan „cc aante A E A 3.746 5 029 
VANAT d e fi a ee E d e 2 439 7 399 
(end 0ri ASR APA APSA LAU — 18 266 
Alte întreprinderi... eee 1 830 30 322 

DOtAL e 9 921 66 980 


Prin încălzirea oxidului de etilenă cu apă acidulată are loc o deschidere 

de ciclu și se obţine etilen-glicol pur: 

A 
Etilen-glicolul fierbe la 197°C și serveşte ca înlocuitor de glicerină sau 
componentă de esterificare; sub numele de „Glysantin“ este folosit ca anti- 
congelant, de exemplu la întreţinerea automobilelor. 

_La fel de ușor se poate obţine din etilen-oxid și acid clorhidric o etilen- 
clorhidrină fără săruri, cu p.f.128*C. Aceasta, prin tratare cu sulfuri alcaline, 
trece în tio-diglicol: N 
2CH OH —CH,C1+ NaS -CH OH —CH,—S—CH,—CH.OH + 2NacCl. (18) 
Acest glicol este un lichid siropos, care nu poate fi distilat nici la presiune 
redusă fără descompunere. Prin esterificarea sa cu acid clorhidric se obţine 
diclor-dietil-sulfura. Acest ulei cu p.f. 217°C și cu miros dulceag are o pu- 
ternică acţiune distructivă asupra țesuturilor şi este cunoscut drept gaz 
de luptă sub numele de „Lost“ sau „Cruce galbenă“ (Iperită). Industrial, 
acest tioeter se prepară din etenă prin tratare cu clorură de sulf: 


2CH, = CH, + SCl, > CICH, —CH,—S—CH,—CH,Cl. (19) 


Un dizolvant mult folosit este diozanul, cu p.f. 1020C. El se obţine 
fie prin ciclizarea a două molecule de oxid de etilenă în mediu acid, fie 
prin eliminare de apă din etilen-glicol cu ajutorul acidului sulfuric: 


CH, CH 
OCH, CH, ang >o (20) 
So NCH GH 
Prin combinarea oxidului de etilenă cu alcool, sau prin polimerizarea 


atentă a acestuia în prezenţă de baze, se obţin alți dizolvanţi şi plastifianţi 


RE a aoee d ei Paraine şi olefine E: 


SE 
valoroși. În cazul din urmă se obțin polieteri 


Kip TEAST d macromoleculari 3 
folosesc ca auxiliari sau ceruri. În primul caz e ulari, care: se 


e obţin eteri glicolici: 
CH3—CH, + C,H,OH > HOCH, CH OCH, 
Sta 


Dacă de exemplu se lasă să acţioneze oxid de etile 
etilic în autoclave sub presiune, la 135—150°C, 
tilic al glicolului. În paralel reacționează însă 
de etilenă cu alcoolul: 


2CH,—CH, + CaHsOH -> HOCH, —CH,—0—CH,—CH,—0C,H,. (2%) 
DGA 


Se obține astfel eterul monoetilic al diglicolului. Cei doi eteri se separă 
prin fracționare. Eterul monoetilic al diglicolului, cu p.f. 134°C, se găseşte 
în comerţ în S.U.A. sub numele de „Celosolve“, iar eterul monoetilie al 
diglicolului, cu p.f. 202°C, se comercializează sub numele de „Carbitol“. 

Şi esterii celor mai simpli eteri glicolici, ca acetatul eterului mono- 
metilic al glicolului (p.f.145°C) şi monoetilic al glicolului (p.f.156,5*C) 
sint apreciaţi ca dizolvanţi, cu puncte de fierbere mijlocii. 

O deosebită importanţă tehnică prezintă adiţia acidului cianhidric la 
oxidul de etilenă; această sinteză constituie cel mai vechi procedeu pentru 
obţinerea derivaţilor acidului acrilic. În prima etapă de lucru se obţine o 
cianhidrină, nitrilul acidului hidracrilic, care în etapa a doua trece prin 
eliminare de apă, în nitrilul acrilic; dacă se face și o esterificare în soluție- 
alcoolică, atunci se obţin esteri acrilici: 


(21) 


nă asupra alcoolului 
se obţine eterul monoe- 
şi două molecule de oxid 


CH,—CH, + HCN > CH,OH-—CH,CN, (23) 
o | 
CH,OH—CH,CN—H,0 > CH, = CHCN, (24) 


CH,OH—CH,CN + ROH + HSO, -> CH, = CHCO . OR + NH, - HSO, (25) 


Adiţia se face combinînd acidul cianhidric cu oxidul de etilenă în prezenţă 
de 10% apă, mici cantităţi de dietil-amină şi hidroxid de sodiu, la o 
temperatură de 52—55*C. Reacţia este exotermă şi necesită o supraveghere 
şi răcire atentă. Produsul brut se acidulează apoi față de roşu congo şi 
se elimină apa la 110*C sub un vid de 100 mm. Ca reziduu Ges o 
cianhidrină tehnică de 88—90%, care mai conţine 5% apă şi 5 ch tan 
damentul este de 88—90% din cel teoretic. Producția uzinei I.G. I KE 
hafen era apreciabilă; ea a atins în ultimii ani ai războiului 10033 Ware 

Pentru eliminarea apei, cianhidrina tehnică se introduce într un el 
de deshidratare care se umple la jumătate, Se adauga apoia Aare 
sau bauxită pulverizată, se încălzește la 200°C, ureîn anga rep at vo 
tura la 280°C. Apa și nitrilul acrilic distilă din cazan; în Lu a RS 
se introduc în cazan noi cantităţi de cianhidrină pată di dai A Se Apa 
păt. După 40 ore procesul se întrerupe, din oaut aun Ara Taia 
unor cantități prea mari de produse de descomp 
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brut, condensat, în răcitor se separă de 
de albastru metilen ca stabilizator şi se purifică prin distilare într-o coloană 
emailată umplută cu inele Raschig. Prezența cuprului metalic în coloană 
trebuie evitată cu cea mai mare grijă. Din 175 kg etilen-cianhidrină 100% 
se obţin 100 kg nitril acrilic. Producţia de nitril acrilic la Ludwigshafen 
era în anul 1944 de 75—100 t: lunar. 

„Nitrilul acrilic, cu p. f. 78°C, este, din cauza tendinței sale de poli- 
merizare, o materie primă importantă pentru industria maselor plastice, 
cu atit mai mult cu cît poate fi ușor transformat în esteri ai acidului 
acrilic, care sînt de asemenea monomeri importanţi pentru fabricarea mase- 
lor plastice. Nitrilul acrilic prezintă cea mai mare importanţă drept com- 
ponent de copolimerizare cu butadienă pentru fabricarea cauciucului sintetic 
Buna N. (Asupra fabricării fibrei Orlon v. p. 357); importanţa mare a 
esterilor din seria acidului acrilic pentru industria de mase plastice mai 
rezultă şi din faptul că producţia totală de răşini acrilice și metacrilice în 
S.U.A. în anul 1944 a fost de 10886 t. 

În Germania, poliesterii acrilici se găsesc în comerţ sub denumirea de 
„Acronali“ (v. volumul IV). 

Asupra derivaţilor bazici cu azot ai oxidului de etilenă vezi mai 
departe la p. 280. : 


apă, se tratează cu un mic adaos 


A Glicerina 


Acest alcool trihidroxilic, descoperit de Scheele, este componenta de 
bază a tuturor grăsimilor şi uleiurilor naturale, din care se obţine prin 
saponificare. Cea mai importantă întrebuințare a glicerinei este la prepararea 
explozivilor. În epoci de război, adică în perioadele în care există cel mai 
mare consum de glicerină, se observă însă de obicei și o mare lipsă de găsimi; 
din acest motiv încă de mult s-au studiat sinteze ale glicerinei ce pot îi 


- aplicate industrial pentru a evita folosirea ca materii prime a grăsimilor 


atît de importante în alimentaţie. TO RA. = 

Era raţional ca pentru o sinteză totală a glicerinei să se pornească de 
la propenă, care conţine în moleculă catena de trei atomi de cathan a 
glicerinei; totuşi abia în ultima vreme s-a găsit în S.U.A. o cale ap icabi ă 
industrial, capabilă să concureze şi în vremuri normale cu procedeu saponi 
ficării grăsimilor. Acest procedeu, pus la punct de Groll şi Hearne, se 
bazează pe următoarele reacții: 


CH=CH CH 401, > CH, CI=CH:= CH; + HGI, Wu 
CH,CI—CH = CH, + HOCI > CH,Cl—CHOH—CH,Cl, (2) 
2CH,C1—CH—CH,C1 + Ca(OH), > EE ++ CatlkL3HA, (3) 


Òn 


CH,CI—CH—CH, + H,0 > CH,CI—CHOH—CH,0H, (4) 
az 
CH,C1—CHOH —CHOH-+-NaOH > CH,OH—CHOH—CH,OH+NaCl. (5) 


F pe 


$ 
$ 
3 
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Le SE L 
În timp ce în condiţii normale reacția clorului | 

produs de adiție a clorului la Cer e ege Ki ia e 
produsul de adiţie nu mai este stabil și climină acid dorit ora da a fE = 
clorurii de alil, cu p.f. 46°C, randamentul fiind de 85% din pe d GE 
această clorură de alil se adiţionează acid hi e et 


oaza ` pocloros, la 25°C, f 
analog cu prepararea etilen-clorhidrinei şi pe formează LEE 
conform ecuației (2). Pentru a economisi hidroxid de sodiu, această d'et 


hidrină se tratează cu lapte de var cînd rezultă epiclorhidrină, conform 
ecuaţiei (3); aceasta se hidrolizează după ecuaţia (4), la monoclorhid ină 
care apoi se supune hidrolizei cu hidroxid de sodiu cînd se formează RER 
conform ecuaţiei (5). Dificultatea procedeului rezidă în Gg Ges 
rine complet lipsite de clor, aşa cum se cere în industria de RES 
Randamentul în glicerină, raportat la clorură de alil, este de 80% din 
cel teoretic. 

Glicerina s-a preparat pe cale industrială şi prin fermentația zahărului; 
totuşi, acest procedeu în care o mare parte din materia primă atît de pre- 
pioasă în alimentaţie este arsă la bioxid de carbon, este nesatisfăcător şi 
nu poate concura în condiţii normale cu hidroliza grăsimilor. Mai curînd 
ar fi utilizabil un alt procedeu, pornind tot de la zahăr, în care nu se 
distrug cantităţi apreciabile de materie primă. Acest procedeu, foarte inte- 
resant din punct de vedere tehnic, se bazează pe scindarea hidrogenolitică a 
zaharurilor; desigur, nu se formează numai glicerină pură, ci un amestec 
al acesteia cu alţi alcooli care în comerţ este cunoscut de „glicerogen“, 
un bun înlocuitor al glicerinei. j 

Procesele chimice care stau la baza acestui procedeu nu sînt lămurite 
în amănunt; teoretic, ele s-ar putea explica cu ajutorul următoarelor 
reacții: 

mO 
H H OHH | H OH 


—C—CH,OH 
| 
H 


BAE ES 
Zaharoza: HOCH, —C—C—C—0—CH—0—C—C—C 
F bei Kl 
OH H OH OH H 
0—— CH,OH : 
se inverteşte la zahăr invertit: 
CHO CH,OH 
| l 
HCOH AN 
| 
HOCH De 
oo d-glucoză HCOH d-tructoză 
| | 
HCOH HCOH 


| 
Än on CH,OH 
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Acestea se hidrogenează în prima treaptă la hexite: 


„ GO CH,OH 
men HotH 
HOCH HOCH 
non sorbită mon manită 
mon men 
(non CHOH 


care scindindu-se hidrogenolitic în a doua treaptă formează, în cazul cînd 
scindarea se face între atomii C, şi C4, 2 moli de glicerin-aldehidă: CHO— 
—CHOH—CH,OH + H,, iar dacă scindarea se face între atomii de carbon 
C, şi C; se obține o tetroză şi aldehidă glicolică: 


CH,OH CH,OH 
mon ` mon 
HOCH HOCH Tetroză și aldehidă glicolică + H. 
"non duo 
REECH CHO 
(non | (non 


Prin hidrogenarea produselor de scindare, în treapta 3, rezultă: 
glicerină: CH,OH-—CHOH-—CH,OH, 
etilen-glicol: CH-OH —CHOH. 


eritrită: CH,OH—CHOH—CHOH-—CH.OH, şi deoarece nu se poate 
evita complet o hidrogenare mai avansată a glicerinei, se formează şi 
1,2- gi 1,3-propilen-glicol. i 

Ca materie primă pentru acest proces, care trebuie considerat o scindare 
hidrogenolitică a zahărului, se folosește zahăr de trestie sau glucoză obţinută 
prin hidroliza amidonului. Zahărul de trestie se supune mai întîi unei 
invertiri prin tratare cu acid oxalic, astfel încît în aparatul de hidrogenare 
intră un amestec de glucoză şi fructoză. În prima etapă a procesului, cele 
două hexoze se hidrogenează la hexitele corespunzătoare—sorbita şi manita. 
În a doua etapă, are loc o scindare prin  dehidrogenarea hexitelor. 
Dacă această scindare s-ar face numai între atomii Ca şi Ca, atunci ar 
rezulta două molecule de glicerin-aldehidă, care în etapa finală ar da prin 


n... 


n pere ea e Parajine și olefine 


Ge 2173 
Kleren E Ape deefe Kë 
nidrogenare glicerină pură. Simultan însă are loc, degi într-o E í 
mică, 0 scindare între atomii C, gi C, cu formare Ae mai 
a unei tetroze, astfel că prd dial area aldehidei glicolice ai 
f 1 tetroze, astlel că la hidrogenarea acestor produse de scindare se 
ormează şi etilen-glicol gi eritrită. Toate aceste produse formate suferă 
f si o eră 


continuare o acţiune dehidrogenantă din partea catalizatorului, astfel i 
, e 


glicerina, o dată formată,” so transformă parţial în propilen-glicoli, iar 
aceştia se transformă mai departe chiar în alcool propilic. EE Se 
produşi secundari nedoriți, care micşorează randamentul poate ți aril 
împiedicată lucrind pe de o parte la presiuni mari de hidrogen Fi je de 
altă parte, întrerupînd scindarea hidrogenolitică înainte de sfirsit SÉ mai 
există încă hexită netransformată. Pe lîngă aceste dificultăți mai trebuie 
să se ţină seama de apariţia reacției Cannizzaro, care duce la formarea de 
acizi zaharici nocivi pentru catalizator. De aceea, chiar de la început, după 
inversie, se adaugă în soluţia de zahăr ce trebuie hidrogenată, praf de cretă, 
care pe de o parte neutralizează acidul oxalic folosit la invertire, iar pe 
de altă parte împiedică ca mediul de reacţie să devină acid. 

Pe cît este de interesant procesul chimici), pe atît de interesantă dar 
şi de grea este partea tehnică. Figura 29 arată aparatura folosită în acest 
scop la Uzina Z.G. din Höchst. 


Hidrogenarea are loc după așa-numitul procedeu „înnecat“, la care catali- 
zatorul nu este dispus pe un suport fix ci este fin dispersat în lichidul de hidro- 
genat cu care circulă prin întreaga aparatură fără să se decanteze. Drept catali- 
zator se foloseşte nichel depus pe pulbere de piatră ponce fin măcinată. Deoarece 
acest catalizator trebuie întîi să determine o aditie de hidrogen, apoi să aibă o 
acţiune dehidrogenantă, pentru ca în sfîrşit să producă din nou hidrogenare, con- 
dițiile impuse acestuia sînt severe. De aceea el trebuie preparat cu cea mai mare 
grijă, iar pentru ca el să poată acţiona după dorință, operaţia trebuie condusă 
lucrînd în trei etape în care să se respecte riguros anumite temperaturi, diferite 
între ele. În soluţia de zahăr invertit de 50% se adaugă praf de cretă și cataliza- 
tor de nichel în proporţie de 5--6% nichel metalic faţă de zahărul folosit. Sus- 
pensia se introduce sub presiune într-un preîncălzitor în care se introduce, de ase- 
menea, de jos în sus, în același sens, hidrogen la 200—300 ats. Amestecul par- 
curge tubul vertical de încălzire şi intră la o temperatură de 80°C în RG da 
înaltă presiune ale primei trepte. Aici se produce hidrogenarea la hexite, Ken 
cu urcarea progresivă a temperaturii pînă la 120°C. Materialul străbate apoi SEN 
tuburi de încălzire, încălzite cu abur de înaltă presiune; amestecul de lici fi 
gaz ajunge preîncălzit la 180°C în tuburile cu manta al celei de-a doua trep D 
care are loc scindarea hexitelor; hidrogenarea fragmentelor de moleculă Ré 
se termină în treapta a treia. Într-un tub auxiliar mai are loc în BE St 
genare la temperatură scăzută, apoi materialul trece prin răcitoare ce i Tog Aa 
în exces se separă într-un separator cu presiune de lichidul con finit Sie e 
de catalizator. Hidrogenul este reintrodus în circuit, după ce, în praan în, Pa Am 
a împiedica o acumulare a gazelor reziduale, s-a îndepărtat o cantita a e Ze 
el. care se înlocuieşte cu hidrogen proaspăt. Produsul de EEN A tiltrat 
conţine catalizator în suspensie, se adună într-un vas cu ae! a or S adună acolo 
printr-un filtru rotativ cu celule sub vid, ER E e procesul. de 
se trimite într-un vas colector, se agită men ER 20% catalizator proaspăt. Glice- 
EE Supă di ere Bees decolorant într-un aste 
i 1 3 H 
GE E introduce într-o coloană cu talere cu clopote, căptus 


t e i oană 

î t i i e it se scurg din col d 
i se distilă apa sub vid. „Glicerogenul răcit € A 

în r-un recipient. „Glicer ogenul“ tehnic 'asttel obținut conţine în medie 40 % gli- 


IJI. G. Parbenindustrie” A. G., DRP. 541362 (1931). 


18 — Tehnologle chimică organică, vol. TI 
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cerină, 40—20% propilen-glicoli, £ , 

len-glicol şi eritri ropilen-glicoli, 30—40% hexite, pre sân ina H 

x ită. Elsa 6 : » precum și mic ; i 

AASIN Ş El s-a dovedit a fi un bun DËS SE elle E 
E rite 


Glicerina pură ichi j 
eriné ă este un lichid ulei 
. os c 18 i 
care fierbe la 290°C şi se topeşte la 17C De Se AERE w 
Ai z H n o E Go . 3 ara uti izării j 
ee ilor pentru fabricarea nitroglicerinei, ea egene T F ee 
ai? et $ 7 Sie at d D S S 
A de esteriticare la obţinerea răşinilor sintetice de tip alchidali și 
DI E 


în apă, 


„eliptali“, apoi ca plastifiant - 
S ca plastifiar : 
"EE e Ee ant e rue) ca GN higroscopic la panglici 
imprimerie etc., ca lichid de frînă; î ari de copiat, coloranţi pentru 
ES E cun $ SCHER e frînă; în cantități mari este folosită în indus- 
T , unde împiedică uscarea produselor finite. Prin esterificarea 
SR SÉ graşi sintetici se poate ajunge la grăsimi sintetice; în momentul 
d tă se fac încercări la scară mare pentru ca acestea să poată fi folosi 
în alimentaţia omului. olosite 
Alţi glicoli şi alcooli polihi ilici i d 
Ș idroxilici importanţi au f isi 5 
Dé y ost 

sus la produsele de adiție ale acetilenei. descrie 


d) Aldehide 


Formaldehida, a cărei soluție apoasă este cunoscută în comerţ sub 
numele de formol sau formalină, a fost preparată pentru prima oară, în 
1868, de A. W. Hofmann, prin trecerea metanolului printr-o spirală de 
platină incandescentă. Și astăzi formaldehida se obține din metanol prin 
oxidarea acestuia pe catalizatori metalici formați din site de cupru sau de 
argint. Pentru aceasta se introduce un amestec de aer şi vapori de metanol 
care conţine 30—41% vol. metanol, într-un spaţiu de reacţie preîncălzit 
la 300*C. Acesta constă din tuburi de cupru care conţin site de sîrmă de 
cupru. Temperatura de reacţie urcă la 550—600*C şi amestecul de azot, 
metanol în exces, formaldehidă şi vapori de apă care părăsește tubul de 
cataliză ajunge într-o coloană de distilare. În aceasta, la vîrf, se separă 
azotul şi cea mai mare parte din metanol. Metanolul se condensează prin 
răcire şi se reîntoarce la oxidare. Vaporii reziduali de metanol rămaşi 
necondensaţi în curentul de azot se extrag prin spălare cu apă, iar soluţia 
diluată de metanol se rectifică într-o coloană de distilare pînă la metanol 
pur, care se reintroduce de asemenea în procesul de oxidare. Din blaza 
primei coloane, se obține formaldehida sub forma unei soluţii de 40%, 
care mai conţine încă 12—14% metanol; ea poate fi dată în comerţ ca 
atare. 

Un al doilea procedeu de fabricaţie aplicat azi în tehnică foloseşte 
oxidarea directă a metanului. Acest procedeu a fost studiat şi pus la punct 
industrial în special în S.U.A. care dispun de bogate zăcăminte de gaze 
naturale. În anul 1928, firma Cities Service Oil Company a construit 
prima instalație de acest fel în Oklahoma. În acest procedeu gazul natural 
se trimite în amestec cu aerul la 10—20 ats peste un catalizator de fosfat 
de aluminiu care conţine oxizi metalici; temperatura da, lucru a se 
430—480*C1). Părţile condensabile din produsul de reacţie se licheiaz 


E 
1) Br. am. 2453526 şi 2186688 (1940). 
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prin răcire. Soluţia obţinută conține 34—36 
hidă şi 5—6% acetaldehidă, 
alcooli superiori!). 
Ge Be gies gaz cu miros înţepător, care fierbe la—21°C şi 
Ee pa pină la o proporţie'de 52,5 Yo: Soluţia conţine aldehida ca 
ondrat, metilen-glicol HO—CH,—OH, cît şi sub formă de polihi- 
draţi; formaldehida are tendința de a se polimeriza. Cu acid sulfuric 
concentrat se obține un amestec de polioximetilene, care se găseşte în comert, 
sub denumirea de paraformaldehidă. Prin încălzire polioximetilenele se 
descompun în aldehida monomeră. Ele au un rol important în dezinfectarea 
încăperilor, deoarece formaldehida are acțiune puternic dezinfectantă şi 
antiseptică. Cea mai mare importanţă a formaldehidei constă în capacitatea 
ei de a da cu ușurință reacţii de condensare. Această facultate de a se 
uni cu fenolii, proteinele, ureea etc. cu formare de catene macromole- 
culare, a făcut posibilă dezvoltarea tananţilor sintetici şi a răşinilor de 
policondensare. Formaldehida este necesară şi în sinteza coloranților, şi 
a devenit importantă în vopsitoria cu coloranţi de cadă, sub forma pro- 
dusului său de condensare, cu hidrosulfitul, sulfoxilatul formaldehidei, 
cunoscut sub numele comercial de „Rongalită C“ și „Hyraldit“ (v. Winna- 
cker, Anorganische Tehnologie I, 1950, p. 81). 

Formaldehida se combină cu amoniacul dînd hezametilentetramină. 
Acest produs îşi găseşte aplicații în medicină, unde, sub numele de „urotro- 
pină,“ este folosit la dezinfectarea internă a căilor urinare. De asemenea, 
el se utilizează şi în industria de explozivi, răşini sintetice şi cauciuc. 

Se mai amintesc aici produsele ca acetaldehida, acetona, metil- 
etil-cetona, acidul acetic şi acidul propionic, care toate se prepară din 
parafinele şi olefinele provenite din gazele naturale şi din țiței. Procedeele 
speciale de preparare din aceste surse de materii prime cele mai avanta- 
joase din punct de vedere economic au fost menţionate de mai multe ori 
(p. 250) pentru fiecare produs în parte. Astăzi această metodă modernă de 
obţinere și-a dovedit superioritatea economică față de toate celelalte 
procedee şi a permis aducerea pe piața mondială, la un preţ neconcurabil 
de ieftin, a acestor importante materii prime alifatice. 


3, He metanol, 20—23% formalde- 
restul fiind apă şi mici cantități de cetone şi 


e) Acizi carboxilici 


Primul termen al seriei acizilor carboxilici alifatici este acidul formie. 

El se prepară în industrie din sarea sa de sodiu prin tratare cu acid sultani 

pentru a se obține acid formic cît mai concentrat, formiatul de sodiu anhì ru 

se tratează cu acid sulfuric concentrat, introducînd de la începutul opera- 

Hei puțin acid Ce concentrat pentru E inlatura coli ea de descompunere 
idul sulfuric o are asupra acidului : > 

l KS dă sodiu se obțină prin combinarea oxidului de carbon cu 


hidroxidul de sodiu: 
í NaOH -+ CO = H—COONa (4) 


1) Anon, Formaldehyd from Natural Gas. Chem. Metall. Eng. 49 (1942) p. 154. 


Parafine şi olefine 


SE piată 277 


e 


Industri miat ə sodiu s j i i 
GE al, formiatul de sodiu se obține prin acţiunea oxidului de carbo 
gazului de generator asupra hidroxidului de sodiu pulverizat, la 120 150°C 
ŞI © presiune de 6—8 ats, în autoclave ce i ELTERE 
SC l > ats, autoclave cu agitare. For d 
astfel obţinut este foarte higroscopic. š atuul de PA 

Acidul formic pur fierbe la 100,6: y ii săi 

Acu l > po U; vaporii săi sînt 
atacă pielea. Acidul tehnic are o concentraţie de 90%; el 
roase aplicaţii în industria textilă d 
nu atacă fibrele. 

Și esterul metilic al acidului formic, cu p.f. 32°C, se poate obţine din 
materii prime ieftine. Pentru fabricarea sa se pleacă de la alcool metilie 
in care se adaugă mici cantități de metoxid de sodiu drept, catalizator şi 


se tratează în autoclavă cu agitare la 70°C, cu oxid de carbon sub presiune 
pînă la saturare: 


inflamabili gi 
Şi-a găsit nume- 
» în special la colorarea lînei, deoarece 


CH-OH + CO > H—COOCH,;. (2) 


Acest ester, care cu amoniacul dă formamida, are importanţă în sinteza 
acidului cianhidric. 

După cum s-a amintit la nitrarea parafinelor (v. p. 254), acidul pro- 
pionic poate fi obţinut din (-nitro-propan și acid sulfuric diluat. Cel mai 
nou procedeu de sinteză bazat de asemenea pe materii prime simple, cum 
sint etena și oxidul de carbon şi care duce direct la anhidrida propionică, 
a fost descris la.p. 208. 

Acizii grași superiori se obţin prin scindarea grăsimilor sau prin 
oxidarea catalitică a hidrocarburilor parafinice. Pentru fabricarea şi pro- 
prietăţile lor v. volumul IV. 

Acidul oxalic, foarte răspîndit în natură sub formă de săruri, a fost 
preparat industrial pentru prima oară ca sare de potasiu prin topirea 
alcalină a rumeguşului de lemn la 270*—280*C. Astăzi fabricarea oxala- 
tului de sodiu se face prin descompunerea formiatului de sodiu-la încălzire. 

Procedeul industrial pentru fabricarea acidului oxalic liber, cristalizat, 
a fost pus la punct de fabrica Koepp & Co în Ostrich a.Rh. El constă din 
trei etape: topirea formiatului de sodiu pentru obţinerea oxalatului de 
sodiu; transformarea acestuia în oxalat de calciu şi, apoi, tratarea acestei 
sări cu acid sulfuric cînd rezultă acid oxalic şi-ghips: 


COONa 


2HCOONa > | SCC SI 
COON a 
Nah + Ca(OH), > CaCO, + 2 NaOH, (4) 
CaCO, + HSO, > HOOC—COOH + CaS0,, (5) 
5 NaOH -+ 2CO -> 2 HCOONa. (6) 


i i conține 
i ă rocesului se încălzeşte formiatul de sodiu, care del 
o EE 3 alcali la 290°C în absența totală a asrului, În nat KN 
E Geen E RN S Tehnio se introduce în 
și i iului es - l introdu A 
Boz i Cool ID Keel pe filtre nuce pînă la dispariţia alcalinităţii, apoi 
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se amestecă cu apă fierbinte în căzi cu agitare pînă la consistenţa unei paste 
Urmează după aceea etapa a doua a procesului, în care sînt cuplate procesele repre- 
zentate prin ecuaţiile (4) şi (6). În suspensia fierbinte de oxalat se amestecă, în 
timpul încălzirii, lapte de var, apoi masa se introduce continuu în autoclave cu 
ajutorul unei pompe. În autoclavă se mai introduc simultan „vapori de apă şi 
gaz de generator la 15—20 ats. Instalaţia conţine mai multe autoclave etajate 
care sînt parcurse continuu. Masa de reacţie care se scurge din autoclava inferioară 
trece la decantare. Soluţia de formiat care se adună deasupra se decantează şi se 
prelucrează în vederea obţinerii formiatului de sodiu în stare uscată, care apoi, 
după treapta 1 se topeşte transformîndu-se în oxalat. Oxalatul de calciu depus și 
centrifugat se amestecă, în vase rezistente la acizi, cu apele mamă de la cristali- 
zarea acidului oxalic, se adaugă apoi acid sulfuric și se încălzeşte. Ghipsul format 
se separă prin centrifugare de soluţia fierbinte de acid oxalic, care se concentrează 
în vid şi se lasă să cristalizeze în cuve de lemn căptușite cu plumb. Acidul 
oxalic brut astfel obținut se dă în comerț după încă o recristalizare. 


~ Acidul oxalic cristalizează cu două molecule de apă şi se topește la 
101,5*C. Acidul oxalic anhidru se topeşte la 189,5*C. Acidul oxalic liber 
sau sub formă de săruri îşi găseşte numeroase utilizări: ca agent de albire, 
la fabricarea cernelii şi în imprimeria textilă. 

Alţi acizi dicarboxilici cu importanţă tehnică ca acidul maleic şi acidul 
adipic au fost descriși la produsele de -adiţie ale acetilenei, p. 214, 215. 
Instalaţii pentru fabricarea lor au existat la uzinele I. G. Ludwigshafen 
şi Leuna. S 

Esterul acetil acetic se obţine, după cum s-a amintit la p. 262, prin con- 
densarea acetatului de etil cu etoxid de sodiu. Procedeul chimic decurge 
cu eliminare de alcool, după următoarele reacţii!): 


Ge Bon 
CH CK + Na, > GH SO, (7 
"OCH, OCH 
, ONa H 
CHa -CLOCH + ZC CEO, E 
eseu eeecbt 
= CH,—C(ONa) = CH—COOCH, + 2C,H,0H, (8) 
CH,—C(ONa) = CH—C00C,H; + CH,—COOH > 
=> CH; —CO—CH,—C00C,H; + CHy—COONa. (9) 


Industrial, se prepară mai întîi etoxidul de sodiu din alcool etilic 
şi hidroxid de sodiu, îndepărtînd apă prin distilarea azeotropă cu adaos 


“de benzen (v. p. 262). În acest etoxid de sodiu se adaugă acetat de etil; 


masa de reacție se încălzește cu reflux în agitatoare pină la terminarea 
condensării. Combinația sodată a esterului acetil-acetic se descompune 
prin tratare cu acid acetic sub răcire, iar esterul acetil-acetic liber se 
separă în stare pură din soluţia alcoolică prin distilare fracționată. RE 

O a doua sinteză pentru obţinerea industrială a esterilor acetil-acetici, 
care se pretează la o aplicaţie pe scară mai mare decît procedeul de mai 
sus, se bazează pe reacția dicetenei cu alcooli: 


ROH + CH; —CO—CH = CO => CH, —CO—CHy—COOR. (10) 


— 


— 


de punctului de vedere modern (N. Red, E. T.) 


1) Mecanismul propus nu corespun 
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e Se efec ouate ìntroducind, sub agitare, dicetena în alcoolul 
pectiv, in exces, în prezența unor mici cantităţi de piperidinä) i 
se destăşoa vă net la temperatura ordinară; numai în cazul a] , ap E 
ori mai inerţi este nevoie de încălzire. Esterul căutat SS ol eii Or IpO 
alcoolice prin distilare. l E soluţiile 
Esterul acetil-acetie fierbe la 181°C ; este puțin solubil in apă. Impor- 
tanța lui tehnică se bazează pe proprietatea lui de a da diferite POL: 
de condensare: astfel, cu tenil-hidrazina formează pirazolone d d 
dă arilide acetil-acetice, care sînt intermediari importanţi pentru Bee 3 
de tip „galben de Hansa“ (v. volumul III). TE 


f) Amine 


O. metodă comodă pentru prepararea aminelor alifatice, care are apli- 
Cat) generale, constă în hidrogenarea catalitică a nitrililor cind rezultă 
atit aminele primare, cit şi cele secundare și terțiare. Pentru obţinerea 
aminelor primare dorite de obicei ca produs principal, hidrogenarea trebuie 
să se facă în prezenţa unor cantități mari de amoniac. 

Prepararea nitrililor acizilor grași se face catalitic în aparatura de 
contact obișnuită, reprezentată în fig. 11 p. 199. Vaporii acidului carboxilic 
sînt trecuţi împreună cu un exces de amoniac care se recirculă, peste catali- 
zatori de deshidratare, la temperatura de 320—400*C.. Drept catalizatori 
se folosesc silicagelul granulat și fosfaţii; deosebit de activ s-a dovedit 
a fi fosfatul de bor: - 


R—COOH+NH, > R—CN +2 H,0. (1) 


Produsul de reacţie se separă prin răcire de excesul de amoniac şi se puri- 
fică apoi prin distilare; amoniacul reintră în circuit. În acest mod se poate 
fabrica industrial nitril acetic din acid acetic, nitril stearic din acid ‘stearic 
şi importantul dinitril adipic din acid adipic. Randamentul în acest dini- 
tril nu depăşeşte 75% din cel teoretic din cauza unor reacții secundare, astfel 
încît pentru prepararea lui au fost urmate alte căi pe bază de acetilenă 
cum s-a descris mai sus. : 
Prin hidrogenarea catalitică a acestor nitrili se obţin aminele corespun- 
zătoare: 
R—CN + 2H, > R—CHJ—NH,. (2) 


Pentru a se obţine cu precădere amine primare, hidrogenarea se face în 
prezenţă de amoniac. Drept catalizatori au dat rezultate nichelul şi mai 
ales cobaltul; temperatura de hidrogenare este în general 200—210 E: e 
nitril adipic se obţine astfel hezametilendiamina cu p.f. 196°C, i: SE 
amintită în repetate rînduri. SE o mare importanță a prepa 
rarea superpoliamidelor (v. p. - s, ti ; 
Ad primul OË al seriei aminelor alifatice, se ohie 
industrial prin reacția între metanol şi amoniac, la GEES Asti wi 
S. U. A. se trece un amestec format din o parte metanol şi cinci DI? 


Ob Lade Papbenindustrie A. G., DRP 717652 (1939). 
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amoniac, la 450°G şi 14—15 ats, peste un catalizator de oxid de alu- 
miniu în bucăţi într-un reactor: după răcire se obţine un amestec de 
reacţie format din 13—14% metil-amină, 7—8/, dimetil-amină şi 10—11% 
trimetil-amină, care apoi se separă prin distilare la presiune. 
Metil-amina, un gaz cu p.f. — 6°C, este o bază puternică care are 
importanță, ca materie primă pentru agenţi de spălare sintetici. 
Btilen-diamina p.f. 118C, se obţine prin tratarea dicloretanului cu 
amoniac. Pentru obţinerea unei cantităţi cit mai mari de amină primară, 
trebuie folosit un mare exces de amoniac. Dicloretanul se încălzeşte cu 
amoniac diluat la 180*C în autoclave cu agitare, dar cu tot excesul de 
amoniac randamentul în amină primară este mic; el nu depăşeşte 40% 
din cel teoretic. Etilen-diamina serveşte ca stabilizator pentru latex, ca agent 
anticorosiv şi sub formă de săruri cu acizi grași în industria detergen- 
ţilor (v. volumul IV). 
Sarea de sodiu a acidului etilen-diamin-tetraacetic se prepară din 
etilen-diamină, formaldehidă și acid cianhidric, trecind prin nitril: 


NC—CH, CH,CN 
EE saponiticare = 
NC—CHĂ, CH,CN 
Na0,C—CH, CH,—CO,Na 
A INCH CH NC | ER 
Na0,C—CH, CH. CO 


EI se găseşte în comerţ sub denumirea de „Trilon B“, servind la deduri- 
zarea apelor!),. e , omg zi 

Prin tratarea amoniacului apos cu oxid de etilenă se obţine mono-, di- 
și trietanol-amina: 


NE, 1 CH, CH, > CH,0H— CH, NHs; (4) 
oe 
| CH,—CHOH | 
| NEI E a CEA HRS A (5) 
| "e SS E Eeer 
um o 
3 CHy—CH, NACH rG 
ape Wë Guiden CCH ON 


ja de oxi i luţia de amoniac 
După proporţia de oxid de etilenă raportată la soluţii i 
30%, folosită e dE în mod preponderent mono-, di- sau BE amină, 
insă totdeauna rezultă un amestec din toate trei bazele: Temperatura 


pa 2) Sub numele de „E. D.T.A.“, „Chelatin III“ sau „Complaxon II“, se toloseşte 
mult în complexometrie (W. R dir tb 
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ege 
lucru este de 35°C ; reacţia fiind puternic exotermă necesită o răcire per 
nentă, Dacă se lucrează astfel incit să se obțină mai ales monoetan E ii 
atunci amestecul de reacție conține aproximativ 50% mono- 37%, di- si 
10% trietanol-amină și ca produs secundar 3%, amino-eter. Bazele se e 
prin distilare: la un vid de 10 mm, dietanol-amina distilă la 155°C. i S 
monoetanol-amina la 170°C. Trietanol-amina fierbe la 280°C, la 150 i Ce 
Etanol-aminele se folosesc industrial drept componente bazice osti 
săpunuri ŞI creme, ca agenți de udare în industria textilă sub denan tA 
comercială de „Eulesin A“, și în industria pielăriei ca Plastifianţi În 
industria chimică, mono- şi dietanolamina servese la cîteva sinteze inte- 
resante de baze heterociclice. 
Astfel, din monoetanol-amină se obţine prin încălzire cu sultură de 
carbon mercapto-tiazolina: 


CH,—CH, 

l l 

NH S 

NEZ e 
CH-—SH 


Dacă se încălzește dietanol-amină cu acid sulfuric de 70%, are loe 
o închidere de ciclu cu formarea morfolinei: 


CH,—CH,OH Ha CHa 
NEC > NH o + H,O (7) 
CH CHOL CTI E 


Ambele baze se folosesc în industria farmaceutică și ca acceleratori de 
vulcanizare. 

Dacă se încălzeşte etanol-amina, sub formă de clorhidrat, cu clorură 
de tionil, la 80—90°C, atunci grupa hidroxil se substituie cu clor și se 
obţine clorhidratul B-cloretil-aminei, care se separă din masa de reacţie 
în stare solidă: 


CH,OH—CH,NH,: HCI + SOCI, CICH, —CH,NH; - HCL + S0, + HCI. (8) 


Prin tratarea acestei sări cu alcalii apoase și încălzire la 90—95°C, se pro- 
duce o închidere de ciclu cu eliminare de acid clorhidric și se formează 
etilen-imina, în mod analog cu formarea etilen-oxidului descrisă mai sus: 


CICH,—CH,—NH, * HCL + 2 NaOH — GE + 2 NaCl+ 2H,0. (9) 
NH 


Aceasta distilă din vasul de reacţie. Etilen-imina fierbe la SE 
un lichid incolor, toxic, cu acțiune foarte corosivă. Ca şi etilen-oxidul, 
această imină este foarte reactivă şi poate servi la Ehl 
amino-etil în diferite combinaţii. Cei mai cunoscuţi derivați e air eg 
„Persistol VS“ şi „Gerlon III“ care au aplicaţii la industria pielii si 


şi a mătăsii artificiale. 
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g) Diverse 


` Dimetil-sulfatul este un agent de alchilare cu importanţă tehnică, care 
fierbe la 187°C, însă cu descompunere. El se fabrică după un procedeu mai 
nou prin acțiunea trioxidului de sulf asupra dimetil-eterului produsul 
secundar de la sinteza metanolului; procedeul se poate efectua continuu 


(1) 


3 


Mai trebuie amintită disproporționarea sulfaţilor acizi de alchil care 
are loc la încălzire; în cazul sulfatului acid de metil rezultă dimetil-sulfat 
iar în cazul sulfatului acid de etil rezultă dietil-sulfat, alături de acid sul- 
mure: Pe aceste reacţii se bazau metodele mai vechi de preparare a acestor 
sulfați: 


OH OCH, 
O CO iso (2) 
OCH, — OCH, | 


În ultima vreme doi acizi sulfonici din seria etanului au dobindit o 
mare importanță pentru fabricarea agenţilor de spălare şi auxiliarilor 
textili sintetici; aceştia sînt acidul ozietan-sulfonic şi metil-taurina. 

` Pentru fabricarea acidului oxietan-sulfonie, respectiv a sării sale 
de sodiu, stau la dispoziție două metode. După una din metode se tra- 
tează oxidul de etilenă cu o soluţie apoasă de bisulfit de sodiu 


CH„—CH, + HSO,Na > HOCH; —CH,SO,Na (3) 


Se lucrează într-un agitator de oţel și se introduce oxidul de etilen 
lichid în soluţia apoasă de bisulfit turnată de la început în cazan. Soluţia 
de circa 40% hidroxietan-sulfonat de sodiu se evaporă la sec ìn evapo- 
ratoare Frederking. j i 

- După al doilea procedeu, care este mai avantajos din punct de vedere 
economic, se pleacă de la etenă sau alcool etilic, care se tratează cu oleum. 
Sulfatul de carbil sau acidul etionic format se saponifică apoi cu hidroxid 
de sodiu: A 

CHa—CHa—S0a 
CH, =CH, + 250; > de | sulfat de carbil (4) 


——S0,— 0O 


e REAA 


43 NaOH > HOCH, —CH,SO,Na -+ NaSO H,O (5) 
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sau 
CH, —CH,OH + 250, > HO,5—0—CH,—CH,50,H (acid etionic) (6) 


HO,S—0—CH,—CH,S0,H + 3 NaOH — HOCH, —CH,S0,Na -+ Na,SO, + 
+ 2H,0. : (7) 


Se lucrează în soluţii atit încît i 
BEE E i poa nato încît cea mai mare parte 
1 cristalizează. După filtrarea acestei sări, solu- 
ţia de oxietan-sulfonat de sodiu care rămine, se evaporă la sec sau se 
prelucrează în continuare. Prin tratarea sării solide cu clorura unui acid gras 
superior se obține un agent de spălare sintetic, comercializat de LC. sub 
denumirea de „Igepon A“. 

Pentru fabricarea metil-taurinei stau de asemenea la dispoziţie două 
metode aplicabile industrial. Prima se bazează pe reacţia clor-etan-sulj- 
natului de sodiu cu metil-amina: 3 


CH,CI—CH,C1l + NaSO,Na — CICH, —CH,SO,Na + NaCl, (8) 
_ CICH; —CH,S0,Na + 2CH;NH, > H}CNH—CH,—CH,SO,Na + 
; CH,NH, © HCI. (9) 


În acest scop se încălzeşte diclor-etan, în soluție apoasă alcoolică, 
cu sulfit de sodiu în vase de cupru; după terminarea reacției alcoolului 
metilic se distilă și soluția de clor-etan-sulfonat de sodiu care rămîne, se 
încălzeşte cu metil-amină în exces. Clorhidratul de metil-amină se descom- 
pune apoi prin adaos de hidroxid de sodiu, baza se recuperează, iar o parte 
din clorura de sodiu se reface la concentrare. Soluția de metil-taurină se 
poate prelucra ca atare sau se poate transforma în sare uscată. 

Cel de-al doilea procedeu, care a înlocuit aproape total pe primul, 
se bazează pe reacția oxi-etan-sulfonatului de sodiu, cu metil-amina, sub 
presiune’). ; 


HOCH,CH,SO;Na + CH,NH, > CH}NH—CH,—CH,SO,Na + H,O. (10) 


Reacţia are loc într-un aparat cu recirculare asemănător celui descris ìn 
fig. 18 (v. p. 221). Acesta constă dintr-un sistem de tuburi din oțel V2A avînd o 
lungime de mai mulți metri, încălzite electric prin inducție?), cu reglare auto- 
mată a temperaturii. Soluția de oxi-etan-sulfonat de sodiu, aşa cum rezultă din 
fabricaţie, se tratează cu puţin hidroxid de sodiu şi cu o soluţie de metil-amină 
25% în raportul 12 moli amină la 1 mol acid oxi-etan-sultonic. Acest amestec 
este aspirat continuu de o pompă hidraulică Urach şi pompat într-un schimbător 
de căldură, unde se încălzeşte, după care parcurge la 200 ats tubul de înaltă De? 
siune încălzit la 280°C la al cărui capăt se găseşte ventilul de detentă. Viteza de 
trecere, deci timpul de şedere, se reglează astfel încît reacţia să fie DN 
pletă. După ce produsul mai trece printr-un tub de reacţie final şi soni E 
de căldură, el se separă de excesul de metil-amină într-o instalaţie de dis ` 


i i il-taurina, 
il-ami i roces., Soluţia care rămîne conţine meti ina 
metil-amina se reintroduce în p L BEE e 


formată cu un randament de 95%; ea poate fi pr Je 
solidă în evaporatoare cu vid sau se poate folosi ca atare pentru alte reacții, 


1 1. G Parbenindustrie A, G., DRP 593368 (1933). 
z A S GN A G. DRP 723014 (1942). 
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Prin aoțiunoa olorurilor acizilor graşi asupra melt 
agenţi do spălare aintotioi, oaro oxistă în comorț, sub nur 
sau „llostapon“, 

În inohoioro mai trobuio amintit un compus vinilic care se 
sarea do sodiu a acidului olor-otan-sullonio prin trat 


urinei se obţin 
nele de „Igepon“ 


obține din 
are cu baze: 


GU CIL=CHSO,Na 1 NaOH = CH, =CHS0,Na -+ NaCI -+ H,O. (44) 


dA încălzirea soluţiei apoaso a clor-otan-sulfonatului de sodiu cu sodă 
a NU ml G, în cazane omailato, so obţine, după 412 ore, cu un randament, 
do 70 A» SC de sodiu a acidului pinilsulfonie, Acest compus interesant 
se poate polimoriza, iar polimorul aro aplicaţii în i i í 
€ e i aplicaţii în industria far 2 
şi a maselor plastice, pp e 
Mai trebuie amintită o combinaţi i i 
Din organică a ars | 
pusă la punot în S.U.A, dropt gaz d e Va ët pg 
| ASA, dropt gaz de luptă gi care este cunoscută sub nu- 
mele de „Liowisită“; eosto un compus de adiţie a triclorurii de arsen la 
acotilonă: 


CH = CH-+-AsCl, -> CHCI = CHASCI,. (12) 


Raus sa prepară prin introducerea acetilenei în triclorură de arsen, 
a DU. 
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FIBRE CHIMICE (ARTIFICIALE ȘI SINTETICE) 


de ing. Dipl. Friedrich Endress, Frankfurt pe Main 
Bechen beta 1) 


A. Generalităţi 


I. Definiții 

Fibrele chimice întrebuințate în industria textilă sint produse indus- 
triale care pot fi comparate, în măsură mai mare sau mai mică, în privinţa 
dimensiunilor și proprietăţilor fizice, cu fibrele naturale. Ele pot avea o 
structură chimică identică cu a fibrelor naturale sau a derivaţilor lor, fără 
însă ca aceasta să fie neapărat necesar. Totdeauna însă, substanța de bază 
— indiferent dacă este naturală sau sintetică — este o aşa-numită sub- 
stanță macromoleculară avind o greutate moleculară de ordinul mai multor 
mii. Dintre substanţele macromoleculare se pot prelucra în fibre -artiticiale 
numai așa-numiții coloizi liniari (filiformi), spre deosebire de coloizii 
sferici. Coloizii liniari sînt substanțe cu greutate moleculară mare, ale 
căror molecule s-au dezvoltat, în cea mai mare parte, numai într-o singură 
direcţie, spre deosebire de moleculele bidimensionale — care formează filme 
— şi de moleculele tridimensionale, dezvoltate întrucitva în egală măsură 
în toate direcţiile, formînd reţele încrucișate. 

În toate cazurile, materia primă solidă trebuie adusă în stare plastică 
pentru a putea fi transformată în fibre prin presarea prin filiere, urmată de 
întărirea ulterioară. Aceasta constituie procesul de filare propriu-zis, noți- 
unea de filare asemănîndu-se în cazul acesta cu modul de filare al vier- 
melui de mătase, spre deosebire de noţiunea străveche de filare (toarcere) 
a fibrelor naturale cu fusul sau cu roata de tors. e 

Transformarea materiei prime are loc prin aducerea ei în stare fluidă, 
prin prepararea unei soluţii viscoase sau direct din topitură. 

Procesul de întărire a șuvițelor de lichid extrase din filiere, cu formarea 
de fire, se realizează în cazul soluţiilor fie prin evaporarea dizolvantului 
(filatura uscată), fie prin precipitarea chimică (coagulare), iar la topitur; 
prin simplă răcire. Numai după formarea fibrelor urmează prelucrarea sepa- 
rată în mătase artificială sau celofibră, în funcţie de domeniul de utilizare. 

Prin mătase artificială se înţeleg în general, firele formate din Ga SA 
în paralel a unui număr mai mic sau mai mare de fibre SE Vic 
de lungi, cărora de obicei li se asigură și o răsucire, în timp ce o : 


1) Autorul mulţumeşte d-lui Dr. H. Pink, pentru studiul critio al lucrării şi 
pentru sprijinul primit. 
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eiaa 


asemenea pufului de bumbac şi linii brute, este produsă în mănunchiuri 
de fibre tăiate sau rupte la lungimi diferite, din care ulterior se obțin fire 
printr-un proces mecanic de filare. De aceea fabricile de mătase artificială 
livrează producţia în formă de sculuri și suluri, sau depănată pe bobine, 
în timp ce celofibra este livrată în balot. 


II. Clasificare 


Din punctul de vedere al constituției materiei prime, fibrele chimice 
se împart în două grupe principale. Prima grupă folosește ca materie primă 
de bază celuloza. În această grupă se deosebesc patru procedee de fabri- 
caţie principale: procedeul viscoză, acetat, cuproamoniacal și nitroceluloză. 
A doua grupă principală se bazează pe materii prime furnizate de industria 
chimică, folosind pentru sinteză cărbune, apă şi aer. Diferitele fibre sinte- 
tice, obţinute prin policondensare sau polimerizare, au căpătat în ultimii 


D 


Tabela 1. Privire de ansamblu asupra diverselor tipuri de fibre chimice 


e 
i | Fibre chimice 


P FANT T 


: | Fibre artificiale | | Fibre sintetice | 
a i bee | EE JEE 
4 4 4 
| fără azot | | fără azot | | cu azot | 
1 7 | 
pe bază de pe bază de ei poliamide ee 
celuloză ` proteine » 
| e Se si, 
ibre IERT s Ee al ital“ EH o 
> meore, >| viscoză | >| cazeină SE 4 >| poliuretani | „verlon 
ARI AIA ste Ii Ati, tis, 
ide „Ardil“ Clorură de | „Pece* 
ZA riore =) RE >| ara SS | „Arai mA polivinil „PeCeU“ 
H pectinice niacale 
i Clorură de n 
>| poeta | > eer > poliviniliden | „Sara 
|| Set 
ST) DEE SERA 
Nitril „Orlon“ 
>| SE | -| fibre de | „Vioara“ |>| poliacrilio f PAN“ 
Cer Ae 
) — 
A x 
SG etul-celuloză | | eratină | əl polietenă | 
| a 
oare E ae x ` 
— —— —3 
RS Poliesteri | .zerutena 
itina | ţinut al albumină | | Al 
>] Si de azot kee — 


Dtr re, 
=| fibroină | 


Kd 


nëtt e? 
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20 ani o mare importanță gi au fost introduse in consumul textil sub denu- 
mirile de Nylon, Porlon, fibră PE-Ce, fibră de copolimer de clorură de 
vinil şi clorură de viniliden, fibrele nitrilului poliacrilic, terilena ete 


În completare mai este de menţionat o grupă secundară de procedee de 
filat, care foloseşte ca materie primă în general substanţe ce conţin azot 
deci de tipul celor care constituie fibrele de natură animală. Din această 
grupă fac parte fibrele proteice din cazeină, keratină, soia, fibroină gela- 
tină şi arachide care din punctul de vedere al cantităților produse joacă 
numai un rol secundar şi despre care nu se va trata aici decit pe scurt, 
ca de altfel şi despre fibrele de sticlă și azbest. 


III. Istorie 


După ce încă din 1664 Robert Hooke în lucrarea „Micrografia“ şi 60—70 
ani mai tirziu René de Réaumur au arătat posibilitatea producerii mătăsii 
din rășini, francezul Chardonnet a reuşit, în 1880, să producă la scară indus- 
trială fibre de nitroceluloză, deschizînd calea fabricaţiei industriale a fibrelor 
artificiale. În jurul anului 1890, doi cercetători germani, Fremery şi Urban, 
prin punerea la punct a procedeului cuproamoniacal, au reuşit să utilizeze 
celuloza regenerată, ca materie primă textilă, ceea ce reprezenta un progres 
însemnat față de mătasea „nitrat“ a lui Chardonnet, foarte ușor inflamabilă. 
În aceeaşi epocă englezii Cross și Bevan au dezvoltat principiile de bază 
ale procedeului piscoză, care reprezintă astăzi cel mai important procedeu 
în producţia mondială de fibre artificiale. Deși procedeul acetat pentru obţi- 
nerea de soluţii filabile de acetat de celuloză a fost dezvoltat din punct de 
vedere chimic încă din 1869, de către Schiitzenberger, el nu a căpătat impor- 
tanță industrială, depășind stadiul încercărilor, decit după primul război 
mondial. Aceasta cu toate că Bronnert a filat fire după acest procedeu încă 
din primii ani ai secolului nostru şi atît în America, cît și în Anglia, insta- 
laţii mai mici au produs fire de acetat comercializabile. ` G 

Pînă la primul război mondial, mătasea artificială s-a introdus mai 
ales pentru articole de pasmanterie, panglici de mătase și împletituri, în 
timp ce mătasea nitrat, înainte şi în timpul primului război mondial, era 
folosită ca ţesături pentru pungi de cartuşe şi pentru filtre în industria 

imi i i ă i dispărut în deceniul care a 
chimică. Ca fibră textilă, mătasea nitrat a păr 1 dec ? d 
urmat primului război mondial, chiar ai în forma ei denitrată, mai Duba 
intlamabilă. Aceasta se datorește atit consideraţiilor economice, cît să Ka N 
tății sale inferioare. Creșterea vertiginoasă a producţiei de fibre arti Eer 
a început după primul război mondial, mai ales că între a: se Fl i 
îmbunătăţirea calităţii mătăsii artificiale cuproamoniacale, dau WG re 
această epocă în Germania „Glanzstott“ (țesătură EE SH E 
mătase a putut concura cu fibrele naturale, datorită per SN Ri ata 
deului de matizare, prin creşterea rezistenţei, precum şi prin atinar it 
adică a numărului i fire și fibre. În toate țările industriale s-au SH 
fabrici de mătase artificială și numărul EE A 
d iu încă nou al tehnicii a crescut extraordinar de mult. ( e 
omeniu In i ales în Germania și Italia, în epo 

pentru bumbac s-au dezvoltat mai ales 
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după primul război mondial, fibrele scurte (Stapel/aser); în urma tendin- 
țelor autarhice, în jurul anului 1930, acestea au luat un avint neag- 
teptat şi datorită îmbunătăţirii calitative, au început să fie introduse ai 
în ţările producătoare de bumbac. Denumirea de fibre scurte, adică fibre 
tăiate la o anumită lungime, care aducea aminte de defectele începuturilor, 
a tost înlocuită cu noţiunea de celojibră. Deoarece producerea celofibrei nu 
este economică decit în unități mari, a fost necesar ca procedeele cunoscute 
pină atunci să fie modificate și astfel, în această epocă, agregatele și pro- 
cesele tehnologice folosite s-au perfecţionat potrivit cu cerinţele tehnicii 
moderne.!) Totodată procedeul Lilienfeld pentru mătase cu rezistență supe- 
rioară, deși a rămas în stadiul experimental, a dat un impuls dezvoltării 
mătăsii artificiale, care, datorită unei noi tehnici de filat, a putut să 
cîştige pieţe de desfacere de mare importanţă, prin producerea de sorturi 
de mătase pentru cord de anvelope și benzi de transport cu rezistență supe- 
rioară. 

În jurul anului 1935 I.G. Farbenindustrie A.G. a adus pe piaţă prima 
fibră sintetică, jibra PeCe, obţinută din substanţe chimice simple, ceea ce 
a deschis căi noi producţiei de fibre chimice. Între timp, cercetătorul ame- 
rican Carothers a descoperit în 1928 o nouă materie primă pentru fabricaţia 
fibrelor sintetice, poriamidele, cu care s-au obţinut produse a căror compor- 
tare la întrebuințare a depășit cu mult comportarea mătăsii naturale, fibră 
considerată pînă atunci drept cea mai valoroasă. Această fibră nouă a fost 
introdusă în 1938, în S.U.A. sub denumirea de nylon, în timp ce în Germa- 
nia, I.G. Farbenindustrie A.G. a dezvoltat, bazindu-se tot pe descoperirea 
lui Carothers, dar pornind de la alte procedee, fibra perlon, la fel de valo- 
roasă, precum şi fibra de poliuretani perlon U, pentru scopuri speciale. 

Ca o urmare a înfringerii Germaniei în al doilea război mondial, în 
anii următori nu s-au mai realizat progrese în producţia de fibre artifi- 
ciale şi sintetice, decit în ţările anglo-saxone. 

Singura noutate într-adevăr importantă, în afară de brevetele de bază 
ale lui Carothers, a fost dezvoltarea producţiei de fibre din nitrilul poliacrilie 
de către I.G. Farbenindustrie A.G. în anul 1941. 

Dacă se face abstracţie de poziţia conducătoare a S.U.A. în dezvoltarea 
producţiei de fibre sintetice, s-au perfecţionat — cu ajutorul mijloacelor 
importante. puse la dispoziţie — şi procedeele care au fost realizate înainte 
în Germania la nivel experimental. Astfel, de exemplu, în procesul de filare 
al viscozei, s-a rezolvat în S.U.A. problema complexă a realizării unui 
proces de filare complet continuu pe o singură maşină, începînd cu formarea 
firului la filieră pînă la produsul finit. La acelaşi nivel de dezvoltare se 
găseşte în Germania mătasea cuprică cu procedeul duretan. În domeniul 
fibrelor acetat, Anglia, respectiv America, au obţinut cu fibra fortisan_ 0 
remarcabilă îmbunătăţire a calităţii prin introducerea unei _saponiticări 
concomitent cu întinderea fibrei, acetatul de celuloză nemaireprezentind 
astfel decit un stadiu intermediar. 

În rezumat se poate afirma că în țările anglo-saxone, în general au fost 
menținute metodele de obținere a soluţiei de filat cunoscute de zeci de ani, 


end 


1) Compară F. Endress, Chomie-Ing.-Tehnik 23 (1951), p. 265 şi urm. 


f 
f 
| 
| 
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în timp ce, în special în Germania și Italia, pentru rez estei 

au fost dezvoltate procedee ebe Ga e Ed, 
saxone, efortul principal a fost axat în special în domeniul tehnicii Dog 
GC ales în ultimul timp, pentru dezvoltarea continuă a noilor 
i n atingerea acestor țeluri au adus o contribuți țioasă ă sfir- 
şitul războiului, ideile pornite din institutele ie Rl pa apara Le a 
au făcut să progreseze lucrările în curs de realizare în S.U.A. şi Anglia 
Pină atunci S.U.A. avea o poziţie dominantă în dezvoltarea fibrelor dee 
tice obţinute prin procedee de policondensare, în timp ce în Germania erau 
preferate în primul rînd fibrele obţinute prin procedee de polimerizare, din 
cauza materiilor prime mai ieftine. Fibra orlon, considerată în ultimul timp 
în S.U.A. drept cel mai valoros produs obţinut prin sinteză, folosește ca 
materie primă nitrilul poliacrilic dezvoltat de I.G. Farbenindustrie A.G. încă 
din 1934. Deoarece această fibră, filată în dizolvantul descoperit de 1.G. 

în 1940, are aceleași calităţi ca și nylonul și totodată are un preț de cost | 
mai mic, ea se va putea impune şi pe plan economic. Dacă se ia în consi- 
derare faptul că pe cale sintetică se acoperă pînă acum numai 0,5% din 
consumul mondial de fibre, atunci și viitorul fibrelor sintetice poate fi 
considerat la fel de promiţător, cum a fost după primul război mondial 
producerea fibrelor artificiale din celuloză, care erau atunci la începutul 
dezvoltării lor. 


IV. Importanța economică a fibrelor chimice) 


Producţia mondială de fibre textile a fost în ultimii 15—20 ani de 
circa 8—10 mil. t anual. Producția de mătase artificială şi celofibră în 


Tabela 2. Producția de mătase artificială în tone 


1930 ` 1935 | 1939 | 1941 
Belgia .....------ a ea ERE o sa 5 000 ` 6 000 = j = 
Germaniă ......---- SE 28000. | A8 000 70 000 . 79000 
Anglia oo aie gen ol 22 000 49 000 SR 000- ~ 53 000 
Franţa ......----- Ee EE "18.000. | 24000 29.000 23 000 
(FE SE dE 8 000 9 000 10 000 T 000 
"Eft IFR e — 20 000 40 000 50000 | 57000 . 
Japonia EE e : 17 000 99 000 103000 | % 000 
EEN EE „2.000 . 6 000 7 000 | 9 000 
Polonia „ste coaie ee i 3.000 So = LE 
Cehoslovacia `. = SC > 
Elveţia. — d EE EE 5 WE A 090 6 000 5000 ` 
RE PERI LD ca =: Crab EE 20 = A 
Sper a ASE Dora ae (AED ee S „58 000 95 000 150 000 | 204 000 
URE E a o er e eE 600 6 000 8 000 9 000 
BR — 202000 549 000 
Producția totală mondială ....--»: 202 000 419 000 509 000 


XXNIH-50) Londra: == 


1) Parţial după rapoartele B.1.0:5. (CIOS Fila nr. GREEN 


H.M. Stationery Office și după datele puse la dispoziţie de W: Diem, 


19 — Tehnologie chimică organică, vol. Il 
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est 


anii 1930—1933 nu reprezintă decit circa 3% din cantita 


SE 10 ani producţia acestor fibre a crescut vertigin 


= 12% din cantitatea totală, ceca ce corespunde unei împătriri 
Cu toată această creştere, numai o zecime sau o optime din pr 


tea totală. În 
os pînă la 10 
a producţiei, 
oducţia mon- 


dială de fibre textile este acoperită prin mătase artificială şi celotibră, 


Tabela 3. Producţia do celotibră în tono 


1941 


554 000 


249 000 
136 000 


1932 1937 1939 
e a 
Producţia totală mondială ........ 10 000 285 000 465 000 

din care: 
Germania Î E ua aaa i ceva To 1 300 110 000 181 000 
Änt e ape o ae ea Me Rae a Ee — — 139 000 
AA ED ae e EBEIO VA cec BE DIo e Do ae = a 82 000 


113 000 


2 


În aceşti ani producţia de mătase artificială s-a dublat, în timp ce 
industria celofibrei, care de abia atunci a luat fiinţă, s-a ridicat; într-un 


răstimp extrem de scurt, la nivelul de producţie al industriei 
ficiale mai veche en cîteva decenii. 


Tabela 4, Consumul de textile în Germania în -1933 


mătăsii arti- 


(circa, 70% din capacitatea totală de producţie de atunci a Germaniei). 
E ua E E SE Se a EE 


S Valoare 
Matasozartiticiala mera E RE e 35 000 t = 161 mil. RM 
Bumbac: pin A ape Ee eet ek aere, 400 000 t = 260 mil. RM 
ECTS 190 000 t = 290 mil. RM 
inta Se Con Duc arta E EE EE EE, „110 000 E = = 
EE EE 65 000 t = — 
IN 23 000 t = 18 mil. RM 
ËCH Eeer ee ae e atatia a alocate 2 000 t = 20 mil. RM 
S Oa EE EE 825 000 t 
Din care SID POE a Da otel 780 000 t, 
cum şi producția de fibre artificiale în 1947, în t: 
| S.U.A. Anglia | TANA Germania 
——— mmm E 
(Deia ter EE 196 000 29 350 34 600 8 890 
Mir orbitele S SE EE a ERROR Re 78 800 19 200 10 450 33 000 
SEN SE 274 800 48 550 45 050 41 890 


Din tabela 5 reiese importanța primordială a procedeului viscoză, În 
consecință se va acorda procedeului viscoză spaţiul cel mai 
expunerea care urmează. 


important din 
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Tabela d. Productia de libro artificiale după diferite procedee de fabricație, în procente 


i e a i 


Anul Nitrat Cuprică Viscoză Acetat 
D, HE 
| - 

EE vre e E Ce bi 10 T | BR. 
ig Een 48 26 RI AERE 
Ia ee 29 45 20 1 

Gi WE e DEE PNR 1,8 1,4 88 2,8 
1054 CS e ES dA AU IO YOM) 2,2 5,2 43,6 9 
Ee 0,5 4,5 88 7 
EE e a S a EE — 5,0 87 8 

hen 


În încheiere, dezvoltarea mare a producţiei germane de fibre artifi- 
ciale, în anii de tendinţe autarhice, poate oferi o perspectivă asupra impor- 
tanţei acestui sector industrial: 


Tabela 6. Creşterea producţiei de fibre artificiale în Germania 


PN 


een „Matase 1 oain | Produetia 
EE Ii e 

EC EE 46 100 46 300 92 400 
(26 300) (22 900) (49 200) 

5 [e de RE RPR OPRI aleea al mă talc co o o 57 400 106 000 163 400 
D EE AE EE 65 800 160 500 226 300 
1999. iaca E EE E 73 800 206 100 279 900. 
UR, E RR E EE EEN 77 000 240 000 317 000 
TED fest ET pese two EE 90 900 292 800 383 700 
1949... n Tinea te IE SÉ 88 600 322 000 410 600 
10943... securea retete ea ru aario PB PUD een 96 600 314 500 411 100 
TIA. a co a e e IE ee E 97 200 316 100 413 300 
EY e E E EE EE Da -9 000 33 000 42 000 
CH Re e (47 396) (84 605) (132 001) 


Valorile în paranteză de referă la producţia în Republica Federală Germană 


EE O 


Dacă se compară aceste cifre cu cifrele de producţie ale celorlalte ţări, 
atunci se vede clar că Germania este la începutul unei noi epoci de dezvol- 
tare. Importanţa sarcinii trasate acestei industrii rezultă din informaţia obţi- 
nută dintr-o sursă sigură, că în S.U.A. într-o singură fabrică de mătase 
artificială, care într-adevăr este organizată pentru o producţie unitară, se 
obţine o producţie zilnică de 140 t cord pentru anvelope, forţele de muncă 
folosite fiind 2700 muncitori. Aceasta reprezintă o producție anuală mai 
importantă decit volumul total produs de industria germană de fibre arti- 
ficiale în anul 1947/1948. F x 

După 1950, producţia mondială de fibre a marcat în continuare 0 
dezvoltare crescîndă ridicindu-se la circa 12 000 000 t anual. 


i mai bi 7 indică 
N.R. Rd. TI. Pentru a putea urmări mai bine „această dezvoltare se ins 
În RA A—H producția APATA de fibre, cum şi evoluţia producţiei do fibre 
' artificiale şi sintetice în diferite ţări, din ultimii ani. 


19% 
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Tabela A. Producţia mondială de libre (în mii t) *) 


l Producţie ___ __| Evoluţia producției 
| în procente » 
1055 | 1956 1956 faţă de et 
ER IEUI0E x prea ase e altei e Vartan pata 2 550 2 690 + 5 
Ee A Aaaa ez luna dani 8 255 8 098 SE 
IÉEE ar EE ORE 1 246 1 293 + 4 
MO URS A e st IL GE daf ua Ata 27 29 +7 
UR "E ECKE 12 078 12 110 Gë Si 02. 
Fibre chimice 
| 
ÎN gta Li LEE SI OA le 2 285 2 318 
Sintetice printe EE E ege AS 265 312 +17 
INI Sa ot Go EE EE 2 550 2 690 + 5 
JS E E u 
Fibre artificiale 
Fire continue (mătase) ............-: 1 040 1 010 — 3 
Ultra 1 245 1 368 +10 
erter EES 2 285 2 378 +4 
o a a a a a — 
_ Fire artificiale ! j A 
Viscoză şi cuprică IEN „516 532 + 3 
ee DEER Iso Zeen : 181 168 — H 
(lara span ui aici a el Ad 343 310 —10 
ED OS Roua aloe robe eee le DOL O OOL OOA vele e 1 040 1 010 — 3 


Fibre scurte artificiale 


NVISCOZA Ee ta e ate e h aho eiris e eSI 1 206 1 327 +10 
Acetate na Ee Le poA EE 2789 41 + 5 
Vote EE 1245 1368 +10 


si Date din: Rayonne, fibranne et fibres synthétiques, 1957, Nr. 8, p. 600. 


Tabela B. Evoluția producţiei de fibre artificiale (în mii t) şi fibre scurte artilieiale*) 


Ea ea a Ea a a A A a a OAN O 3 Vë 2 
alololeolele| a ahs] ahaj eja] ve a Vë 
elslelesleleslelelesl|sisisis| e2 EZ ES 
SOL Ec [ez ez | [ai [pe eeh ISS hl El | aer D bai E = 
¿ i 
Fibre artificiale ........ 202|-— |419| —[452|509|549|702|742|873|962|83 


ul ooohoxoltozo 
pe 


3 
Fibre scurte artificiale... . 10 258|4211465|5541409/481|210/683|789 1i 1512451368 


*) Date din; Reyon und Zellwolle 1956, Nr. 3, p. 146. 


Producția de celofibră, care practic a început în 1993. a ajuns-în 10 ani, 
în 1944, la paritate cu producţia de mătase artificială, a trecut printr-o etapă 
de scădere la sfirşitul celui de-al doilea război mondial, datorită opririi aproape 
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totale a industriilor pormane, italiene si j f j i 
ee y Mance, ŞI Japoneze, a ajuns din n i e 
mătasea artificială în 1953 şi astăzi a întrecut net producția e pi ua 


f 4 de fi ifici îi 
în progres permanent, tire artificiale fiind 
Este un exemplu fără precedent ca, în decurs i 
S xe A nt ca, ecurs de 25 ani, celofi i 
| de la zero să satisfacă circa 12%, din consumul mondial de fibre, ibra, pornind 


Tabela C. Evoluţia producției de fibre sintetice 
(în mii t) *) 
E e a 
1950 (un 1952 | 1953 | 1954 | 1955 | 1956 


117 | 142 | 175 216 267 312 


SE E, 
*) Date din Revue Textile, 1957, Nr. 5, p.. 293. 


Tabela D. Evoluţia producției de libre sintetice în 
funcţie de constituția lor, în mii ti 


Fibre 1951 1953 | 1954 
Poliamide ........ 75 100 110 
Nitrilipoliacrili .... 6 20 35 
Poliesteri ........ 2 5 15 
Polivinil ge oce 10 15 20 
Copolimeri-vinil .. 19 25,4 25,6 
Polietenă 5. 5 10 10 

117 175,4 215,6 


*) Buprep T. E. TexHO-eKOHOMNUeCKOe pasBHTHG 
NP ONSBONCTBA XHMAUECKRAX BOMOKOHE B KANMTANHCTHIEC- 
RHX CTDAHaX (XAMHMYECKAA Hayka M IIPOMEIIIIIEHHOCTE 
No. 1/1956). 


. 


Tabela E: Evoluţia producţiei de fibre sintetice în funcţie de constituția lor 
în S.U.A. (în t) `) 


See 

tree 1957 pare OI 
PO me eee o aie o S EE 
Nitrilipoliacrilic aeee se eee ee 55 000 A 
Cianură de viniliden (Dorian). een EE — 
Bolleber Den ee Eer 159 000 inta 
Poliesteri ........, d Re a OH EE EE etc SE 
Polietenă ........ Greet EE tele dt T 
Copolimeri vinilici ee an E 
Copolimeri pe bază de clorură de viniliden (Saran) .... “i S 
Polistiren e ege SEET d ES 


Politetrafluor-etenă (Teflon) een 
251 300 106 500 


8, p. 578. 
*) Date din S,V.F, (Schweizerische Vereinigung Fäürbereifaochleute) 1957, Nr. 8. P 
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SE e EN S 8 S d 
Tabela F. Evoluţia consumului mondial de fibre po cap de locuitor (în kg) +) 
1950 | 1951 | 1062 | 4953 | 1954 
Bumbac. . EE D UN e nA fiat cutit 2,11 | 2,79 | 2,87 | 2,87 | 2,94 
Fibre S AP cet EE 0,64 | 0,70 | 0,74 | 0,77 | 0,86 
"7. EE A. TE RARE 0,46 |_0,44 | 0,43 | 0,44 | 0,46 
LOBEN on S EE 3,80 | 8,93 | 4,04 | 4,08 4,24 


iii e ii | 


*) Date din Reyon und Zellwolle, 1957, Nr. 7, p."461. 


Tabela G. Proporţia diferitelor fibre față de consumul total”) 


aaaeeeaa 


Anul 


Fibre chimice 


Lină 


Bumbac 


SE 
Fire Fibre 


1946 
1947 
1948 
„1949 
1950 
1951 
1952 
1953 
1954 
1955 
1956 


9 4 71 16 
9 4 73 14 
9 5 74. 12 
9 Deg 74. 12 
11 6 71 12 
11 7 GE: Hahl 
11 7 E adela 11 
10 9 70 11 
10 10 69 11 
10 11 68 11 
10 12 67 UN 


*) Date din Textile Weekly, 1956, Nr. 3, p. 174. = 


Tabela H. Producţia de fibre chimice în 1956 din U.R.5:5, 
şi ţările de democraţie populară (în mii t) *) 


serre.’ 


%, din producția 
mondială .... 


Artificiale 


*) Date pm Rayonne, fibranne et 
600, 


Nr, 8, p. 


Sintetice Total 


fibres synthétiques, 1957, 


1005 


2,99 
0,92 


0,46 


4,87 
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Gifrele de control pe 1959—1965 ale U.R.S.S. prevăd o producție de mari pro- 


porţii de fibre chimice, caro va creşte de 12—14 ori fată de c x X 
$ e H „a de cea actuală (c 

tezele raportului ce va fi prezentat de N. 8. E la Congresul Ge (ata 2 

al P.G.U.S., în ianuarie 1959). STE 


Şi în R.P.R. se prevede ca Ineepind încă din 1959 o dezvolta ită 
ai Şi i ` ; re 
producției de fibre sintetice. cenoura 
, er SE e importanța economică şi ritmul extrem de activ 
al creşterii producţiei de libre chimice şi în special a fibrelor sinteti 
s a eti 
mondial. Bel 
Unităţi moderne se construiesc pentru următoarele capacităţi de producţie: 


— celofibră 450—200 t/zi 
— cord 400—150 t/zi 
— mătase 20—30 tzi 


B. Principii generale ale producției de fibre chimice 


I. Proprietăți fizice 


a) Numerotarea firelor!) 


Indicele caracteristic pentru grosime, adică titlul fibrelor, este exprimat în 
denier sau, în afară de sistemul american grex, în numere metrice, indiferent dacă 
este vorba de fibre individuale, ori de mănunchiuri de mai multe fibre, răsucite 
sau paralele. Unitatea de măsură a sistemului denier este greutatea a 9000 m fir, 
exprimată în grame, iar aceea a sistemului grex, greutatea a 10 000 m exprimată în 
grame. În ţările europene se recomandă introducerea sistemului grez de către „Bureau 
international de la standardisation des fibres artificielles“ (Bisfa), la care unitatea de 
măsură este „melul“ (greutatea a 1 000 m fir), respectiv „demelul“ (greutatea a 10 000 
m fir). În sistemul internațional metric, numerotarea firelor rezultă din indicarea nu- 
mărului de metri pentru 1 gram. Nm 20 indică deci că 20 m ciîntăresc 1 gram, în 
timp ce, exprimat în denier, titlul acestui fir este de 450 denier, iar în sistemul 
grez de 500 grex. Trebuie deci remarcat că la sistemul denier şi sjstemul grex, pe 
măsură ce cresc cifrele de denier şi grez, corespund și grosimi mai mari de fir, în timp 
ce la numerotarea metrică, firele cele mai fine sînt caracterizate prin numerele cele 
mai înalte, iar firele groase prin numerele cele mai mici. 


b) Firele uzuale 


Firele chimice de mătase sînt formate în general dintr-un număr mare de 
fibre elementare, pentru un anumit titlu total. Dacă, de exemplu, se consideră 
un fir cu titlul 120 denier, atunci, în funcţie de necesităţi, el poate fì format din 24 
fibre elementare, fiecare avind titlul 5 den, şi se exprimă prin simbolul 120/24 dan 
sau din 40 fibre elementare, cînd titlul este de 120/40 den, fiecare fibră elemana 
avînd o grosime de 3 den. În numerotarea metrică s-ar vorbi de Nm 75/24, respec x 
75/40, iar fibra elementară ar avea în primul caz numărul metric 1800, in cau > 
doilea 3000. Firele de mătase artificială pot fi filate într-o mare varista CH SC 
acceptă ca limită inferioară 25 den, si ca limită superioară titlul tota l. 


f ] 3 Pe dei xistă posibili- 
și dacă se ţine seama că pentru alegerea numărului fibrei BEE Se CR 


i i iate în fiecare caz în parte. Cele mai uzuale titluri 
E E D EE ulterioare, 40/60/90/120/150/480/230/300/%39/ 
600 şi 1200 den, Titlul, respectiv numărul firului, este caracteristic p - 


31 (1950) 11733/734. 
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Gitrele de control pe 1959—1965 ale U.R.S.5 
EI) n bea = Si CH LR.S.S, prevăd o producti i 
porţii de fibre chimice, caro va creşte de 12—14 et faţă dë Gegen LS (dat Gg 
tezele raportului ce va li prezentat do N. 3. Hruşciov et binari al al (gate Si 
al PG.U.S, în ianuario 1959). E a Sch 
Si în R.P.R. se provede ca începi să di 
S R.P.R. se provede ca începind încă din 1959 o dez ită 
We së | R H zvolte 
producţiei do tibre sintetice, EE 
, ee datele EE rezultă importanța economică și ritmul extrem de activ 
al creşterii producţiei de libre chimice şi în special a fi i i 
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EE I r sintetice, pe plan 
RE 
Unităţi moderne se construiesc pentru următoarele capacităţi de producţie: 


— celotibră 150—200 1/zi 
— cord 100—150 t/zi 
— mătase 20—30 tzi 


B. Principii generale ale producției de fibre chimice 
I. Proprietăți fizice 


a) Numerotarea firelor?) 


Indicele caracteristic pentru grosime, adică titlul fibrelor, este exprimat în 
denier sau, în afară de sistemul american grez, în numere metrice, indiferent dacă 
este vorba de fibre individuale, ori de mănunchiuri de mai multe fibre, răsucite 
sau paralele. Unitatea de măsură a sistemului denier este greutatea a 9000 m fir, 
exprimată în grame, iar aceea a sistemului grex, greutatea a 10 000 m exprimată în 
grame. În ţările europene se recomandă introducerea sistemului grez de către „Bureau 
înternational de la standardisation des fibres artificielles“ (Bisfa), la care unitatea de 
măsură este „melul“ (greutatea a 1 000 m fir), respectiv „demelul“ (greutatea a 10 000 
m fir). În sistemul internațional metric, numerotarea firelor rezultă din indicarea nu- 
mărului de metri pentru 1 gram. Nm 20 indică deci că 20 m cîntăresc 1 gram, în 
timp ce, exprimat în denier, titlul acestui fir este de 450 denier, iar în sistemul 
grez de 500 grex. Trebuie deci remarcat că la sistemul denier şi sistemul grez, pe 
măsură ce cresc cifrele de denier şi grez, corespund şi grosimi mai mari de fir, în timp 
ce la numerotarea metrică, firele cele mai fine sînt caracterizate prin numerele cele 
mai înalte, iar firele groase prin numerele cele mai mici, 


b) Firele uzuale 


Firele chimice de mătase sînt formate în general dint 


fibre elementare, pentru un anu 
un fir cu titlul 120 denier, atunci, în funcție c i | poa nat Da 
fibre elementare, fiecare avînd titlul 5 den, şi se exprimă prin simbolul 120/24 den, 


sau din 40 fibre elementare, cînd titlul este de 1 d 
Ee grosime de 3 den. În numerotarea metrică s-ar vorbi de Nm 75/24, respectiv 
75/40, iar fibra elementară ar avea în primul caz num 
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respectiv greutatea pesăturii sau tricotajului la care a fost întrebuințat, Pină la un 
anumit grad, tinoțea fibrelor elementare se suprapune acestui indice caracteristic; 
deci cu cît crește numărul de fibre sau, ceea ce este acelaşi lucru, cu cit firele sint 
compuse dintr-un număr mai mare de fibre mai fine, în aceeaşi măsură firele cu 
același titlu, respectiv acelaşi număr, sînt într-o măsură crescîndă mai voluminoase 
adică au calităţi mai bune de acoperire și suplețe, Totodată, în măsura în care fibrele 
devin mai tine, se constată o atenuare a luciului, care devine mai plăcut, Din acest 
punct de vedere mătasea naturală cu titlul fibrei în medie de 1,5 den., reprezintă 
un criteriu ideal. 3 
La fabricarea celotibrei se obţin în mod normal grosimi de funie de 500 000 — 
— 4 000 000 den., prin reunirea producției unui mare număr de filiere, în timp ce 
rosimea fibrei elementare poate scădea pînă la 1 den. Reunirea unui număr enorm 
e fibre elementare este menţinută numai la mașina de filat, repectiv pînă la fini- 
sarea chimică a fibrelor, deoarece o dată cu tăierea la o anumită lungime, funia se 
desface într-un put format din fibre individuale. În general, se preferă fibre cu lun- 
gimea de 40 — 60 mm pentru celofibre de tip bumbac, şi de 100 — 120 mm lungime 
pentru fibrele tip lină. Potrivit cu aceasta se schimbă şi grosimea titlului fibrelor 
elementare de celofibră de la 1,3 den. la 6 den., pentru a le conferi proprietăţi asemă- 
nătoare fibrelor naturale şi a se obţine efecte textile speciale. Mai mult, se poate 
modifica suprafaţa fibrei prin diferite metode, asttel încît să-și piardă luciul, 
devenind mată, și prin efecte de răsucire sau prin scămoșare să capete caracte- 
ristici asemănătoare lînii. Există astfel posibilitatea să se obţină tipuri variate 
de celofibră cu caracteristici speciale. 


c) Rezistenţa fibrelor chimice 


1. Greutatea specifică, Rezistenţa şi 
alungirea fibrelor 


Baza aprecierii diferitelor feluri de fibre este comportarea lor cînd sînt 
solicitate la întindere (tabela 7). Pentru a se obține valori comparabile, sint 
indicate cifre şi pentru fibrele naturale mai importante, precum şi greu- 


tatea specifică, de care trebuie să se ţină seama la aprecierea diferitelor 
feluri de fibre, 


Tabela 7. Rezistenţa diferitelor fibre chimice de mătase. 


, Rezistenţa 
Greutatea |Rezistenţa| Alungire | materia- Pungi ae 
Felul fibrei specifică g|den Kä lelor e rup 
stem: kgf/mm? 


1 2 3 4 5 G 
matn ETSL 


` SE 114 Jun |17—22 | 45—76 | 40—63 
H En Däer), AE von | 28—47 | 13—20 | 32—55 | 25—40 
EE ateu 1832 (10—16 | 30—60 | 12—20 | 10—16 
ao acetat E A 133 | 12—16 | 22—30 | 14—20 12-15 
Mătase acetat saponiticată (Fortisan). . 1,50 pînă la7,0| 6,0—6,5 pînă la 100 Gr zi 

Mătae VISCOzĂ En | Lë | 1488 16—23 20—30 12—20 
Mătase viscoză cu rezistență mărită .. 1,58 3,0—5,0 — OTR KES 
Mătase cuprică e ODER EN E te we? det Ges LES E 
DE EE LE 19-46 | 8—10 | 25—60 | 17—40 
Fibra Pede, ViDyOn ENEE 14 |18—22|10-—40 | 20—28 _16—8 
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În industria textilă rezistența este măsurată mai ales prin lungimea 
de rupere (Zm km) = lungimea în km, la care firul se rupe e re 
tatea lui proprie. În industria fibrelor artificiale este mai uzuală ex EE 
rezistenţei în grame pe denier (g/den.), ceea ce, pentru teriteni de 
i gjden, corespunde unei lungimi de rupere de circa 9 km, fără însă să se 
ţină seama de greutatea specifică a fiecărei fibre în parte. Dacă două fibre 


au acelaşi titlu şi aceeaşi sarcină de ru- 
pere, atunci rezistenţa lor absolută sau re- 
zistența propriu-zisă a materialului, este 
numai atunci aceeaşi cind ele au aceeaşi 
greutate specifică. La greutate specifică 
diferită (y) rezistenţa absolută, în kgf/mm? 
este diferită, deoarece secţiunile transver- 
sale ale fibrelor, la acelaşi titlu, sînt invers 
proporţionale cu greutăţile specifice. Reiese 
deci că numai rezistenţa absolută poate 
oferi un sistem de comparaţie obiectiv, și 
deci numai produsul (Z, km-y) poate fi 
luat în considerare pentru aprecierea rezis- 
tenţei materialului fibros?) (fig. 1). 


Totdeauna, cînd sînt comparate rezisten- 
tele, nu se ţine seamă de comportarea la întin- 
dere a diferitelor fibre. În general, se poate con- 
sidera că rezistenţele superioare sînt legate de 
alungiri mici. În afară de aceasta, la fibrele cu 
titluri fine, rezistenţa este adesea mai ridicată. 
Industria fibrelor artificiale foloseşte această 
constatare filînd titlurile mai groase, pe cît po- 
sibil, dintr-un număr mai mare de fibre elemen- 
tare fine. 3 

În consecință, simpla indicare a sarcinii şi 
a alungirii la rupere şi a valorilor deduse din 
aceste determinări, nu pot oferi o bază pentru 
o apreciere comparativă a diferitelor fibre. Deter- 
minarea lucrului mecanic, exprimat în kgm/g, pe 


W Ww yN 


S 


Reustenta absolută 
MS 


d A Alen 
9 B 27 IE 45 $% br 
Indici textili derezistemă -= 


Fig. 4. Dependența dintre rezis- 

tența absolută şi greutatea spe- 

cifică pentu diferite tipuri de 
S ibre: 


I — fibre polietenice; II — fibre po- 
liamidice (nylon, perlon) — fibre din 
nitril poliacrilice (orlon, PAN); III — 
fibre proteinice (lină, mătase) — fibre 
acetat; IV — fibre din clorură de 
polivinil (Pete, vinyon); V — fibre 
celulozice (bumbac, celofibră, mătase 
artificială, fibre din bast); VI — fibre 
din clorură de poliviniliden (PeCe 120, 
Saran); VII — fibre din sticlă. 


care Hartig şi Miller au propus-0 de peste 50 de ani, pentru încercarea hîrtiei2), oferă 
o posibilitate mai bună de comparare, întrucît Une seama și de comportarea 
fibrelor la eforturi mai mici decît cele reprezentate prin rezistenţa la rupere. 
Lucrul mecanic este redat prin suprafaţa OPè limitată prin curba lucrului 
(fig. 2). Relaţia dintre această suprafaţă de lucru mecanic şi dreptunghiul în care 
se înscrie, dă indicele de umplere n, iar din acesta înmulţit cu sarcina de rupere P: 
se obține sarcina medie Pm. Lungimea de rupere Lr se obține din tensiunea as 
rupere o şi greutatea specifică cunoscută Yy, în Lry km = oly. În acest caz, mom 
mecanic a 1 g material A =: L, (kgm/g). Curba unei celofibre viscoză (tip bum- - 


bac) oferă potrivit fig. 2: 


20 Së 
1= Se lp kee Lr= 1.52 


8 = 15%, deci A = 0,61 » 23 -15 = 210 kgm/g. 


= 23 Lr km, 


= 


i i Faserfes- 

1) Compară H. Rein, Bemerkungen zur vergleichenden Beurteilung von 
tigkeiten; Melliană Textilberichte XXIX (1948) 7p. 864-365. 
2) Compară E. Müller și A. Haussner, Die He 


n), ed. VI, p. 1634. 
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O comparaţie a curbelor saroină-alu 
importantă comportare 


ngiri, roprozentalä în fig, 3 arată în ce măsură 
ritelor fibro, 


D olastică influențează WI | i Li canic nr D 

d apacilatena de | luer IC A lif 

Lucrul mecanic so calculează p Lr 2 Km KC ga. 
za poniru a) la 9200 kgm/g ` pentru b 


IS ee? ONR ' a 9; 
rema: re iy H. un Wat ASUS, ru d) cu toată sarcina mică de ca apa 
A a „ Această motodă do dotorminare în ultimul timp a fost per- 
nene, Hitch: a so pulea măsura friabilitatea fibrelor, SR Ge 
le angenția A a =) d (fig. 2) 1). Unghiuri pînă la 45° caracterizează fibrele suple 
iar cele poste 75°, fibrele friabilo. ES ES 
SM 
y j 
S ES 
a x 
à N 
KR E, 
În N 
Š S A 
SS N 
5 10 15 20 Š 10 d Ai 
Alungirea d % Mungrea d% 
Fig. 2. Fig. 3. Diagrama o/ò pentru diferite 
Diagrama o/ò pentru celofibră b Spuir pin So state e 
A a — bumbac; b — mătase perlon; c — celo- 
(tipul B). - fibră (tipul L); ee 


În special în ultimii 15 ani şi mai ales în legătură cu dezvoltarea luată 
de celofibră, s-a recunoscut că prin cercetarea fibrelor după metode statice 
nu se obţine un indiciu pentru comportarea lor în practică. În modul acesta 
s-a format noţiunea de „valoare de utilizare“. 

Valoarea de utilizare a unei fibre este funcţie în mare măsură de felul 
solicitării ; aceasta poate fi statică sau variabilă, ultima fiind preponderentă 
pentru comportarea la purtare a textilelor. Nu este deci indiferent, dacă 
sarcina își menţine mărimea şi direcţia constantă, sau ele variază. Conco- 
mitent cu dezvoltarea procedeelor moderne de încercare a materialelor la 
eforturi variabile, în determinări de lungă durată, în construcţia mașinilor 
s-au introdus recent, printre metodele “pentru încercarea fibrelor, şi încer- 
carea de rupere la frecvenţe mari. În special interesează aici rezistența de 
lungă durată în domeniul valorilor mici de sarcină, respectiv de alungire 
a fibrelor, care se determină prin excitarea electromagnetică de la reţeaua 
de curent alternativ a clemelor de tensionare ale dinamometrului 2). 


2. Elasticitatea şi higroscopicitatea 


Diferitele categorii de fibre urmează, în ceea ce priveşte caracteristicile 
de elasticitate, legea lui Hooke. Pină la atingerea limitei de elasticitate, fibra 
supusă unei sarcini revine la lungimea ei iniţială după dispariţia acesteia. 


Atunci cînd sarcinile depăşesc această limită, pentru o solicitare de întin- 
dere relativ scăzută fibrele artificiale revin parţial la lungimea iniţială. 


1) Compară F. Satlow, Melliand Textilberichte XXIX (1948) p. 330. 
at Cercetările lui W. Meskat, Dormagen. 
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Se obţin astfel curbe de tip histeresis, ale căror valori de virf e 

curbelor de sarcină-alungire discutate in capitolui preced e 
alungirii la firul în desfăşurare se execută cu TORA p a 
nu poate fi decit amintit aici. Se deosebește deci o alun WE ahn, care 
alungire remanentă, un proces important al alungirii SIE find Ge 
intrucit în modul acesta se acumulează în fibră o capacitate de lucru KC 
poate fi recuperată. Prin folosirea unor condiţii speciale de fila e 
ca acest procent să fie cit mai mare. i 2 E Gani 

Unitatea de măsură pentru comportarea elastică a fibrelor artificiale 
uscate la temperatura ambiantă, deci în condițiile de 65% umiditate şi 
20°C, este în general modulul de elasticitate. Acesta are valori foarte dife- 
rite, în funcție de condițiile în care s-au efectuat determinările şi de modul 
de filare a fibrelor de mătase artificială normale sau cu rezistență mărită. 
Din această cauză, valorile indicate în literatura de specialitate se deose- 
besc foarte mult, astfel încît nu se pot da valori precise. La alungirea de 
1%, modulul de elasticitate are următoarele valori: 

Mătase acetat 450 — 500, mătase viscoza 600 — 850, viscoză cu rezis- 
tenţă mărită — 1000, fibre poliamidice 300 — 500, mătase naturală 700— 
900 kgt/mm?. 

Umiditatea relativă a aerului influenţează foarte mult modulul de elas- 
ticitate. Cea mai puţin sensibilă este fibra acetat, cel mai puternic influ- 
enţate sînt mătasea viscoză şi cuprică, care la umiditatea de 65%/, prezintă 
un punct de inflexiune pronunţat, apoi pe măsură ce creşte umiditatea rela- 
tivă a aerului, valoarea modulului scade repede pînă la 10% din valoarea 
normală. Nylonul şi fortisanul se situează pe o poziţie intermediară. În toate 
cazurile însă, modulul de elasticitate scade o dată cu creşterea umidității 
aerului. e 

Toate fibrele naturale şi majoritatea fibrelor artificiale ai sintetice sint 
higroscopice. Umiditatea lor crește în raport cu umiditatea aerului ambi- 
ant, fie datorită unui fenomen de adsorbtie produs la suprafața fibrelor, 
fie prin absorbţie datorită unui efect de umflare produs în interiorul fibre- 
lor. Prin aceasta se modifică nu numai greutatea fibrelor, ci şi secțiunea lor 
transversală şi de asemenea toate proprietăţile lor mecanice şi fizice. Inilu- 
enta umidității relative a aerului asupra diferitelor fibre se poate urmări 
în fig. 4. Aici trebuie făcută o diferenţă netă între umezirea fibrelor în 
aer cu o umiditate relativă de 100%, care se produce conform fig. 4, ŞI 
conţinutul de apă al fibrei sau „indicele de umflare“, în cazul înmuierii 
directe a fibrelor. 


Acesta din urmă este totdeauna mult mai mare şi duce R mada de 
i d ult mai mari decit acelea provocate de E 
rezistenţă de asemenea m te a aa 


ridicată umezire a fibrelor obţinută numai prin efectul umi 
compară tabelele 8 şi 9). - 2 aa 
( AA fibrelor li rupere și alungire se modifică SE 
funcţie de conţinutul de umiditate, în urma destinderii E E WA 
tura lor potrivit cu natura fiecărei fibre (tig.5). După oum aia BE 
8. fibrele chimice prezintă o pierdere de rezistenţă SC jego S e 
cu excepţia fibrelor sintetice, dintre care fibrele E E SE 
de rezistenţă de numai 10 — 20%, iar fibrele Pece şi Vıny 
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Unitatea de măsură pentru comportarea elastică a fibrelor artificiale 
uscate la temperatura ambiantă, deci în condiţiile de 65% umiditate gi 
D o oO "0 
20°C, este în general modulul de elasticitate. Acesta are valori foarte dife- 
rite, în funcţie de condiţiile în care s-au efectuat determinările şi de modul 
de filare a fibrelor de mătase artificială normale sau cu rezistență mărită. 
Din această cauză, valorile indicate în literatura de specialitate se deose- 
besc foarte mult, astfel încît nu se pot da valori precise. La alungirea de 
1%, modulul de elasticitate are următoarele valori: 

Mătase acetat 450 — 500, mătase viscoza 600 — 850, viscoză cu rezis- 
tenţă mărită — 1000, fibre poliamidice 300 — 500, mătase naturală 700— 
900 kgt/mm?. 

Umiditatea relativă a aerului influenţează foarte mult modulul de elas- 
ţicitate. Cea mai puţin sensibilă este fibra acetat, cel mai puternic influ- 
enţate sînt mătasea viscoză și cuprică, care la umiditatea de 65%/, prezintă 
un punct de inflexiune pronunţat, apoi pe măsură ce crește umiditatea rela- 
tivă a aerului, valoarea modulului scade repede pină la 10% din valoarea 
normală. Nylonul şi fortisanul se situează pe o poziţie intermediară. În toate 
cazurile însă, modulul de elasticitate scade o dată cu creşterea umidității 
aerului. 

` Toate fibrele naturale şi majoritatea fibrelor artificiale și sintetice sînt 
higroscopice; Umiditatea lor crește în raport cu umiditatea aerului ambi- 
ant, fie datorită unui fenomen de adsorbţie produs la suprafața fibrelor, 
fie prin absorbţie datorită unui efect de umflare produs în. interiorul fibre- 
lor. Prin aceasta se modifică nu numai greutatea fibrelor, ci şi secțiunea lor 
transversală şi de asemenea toate proprietățile lor mecanice și fizice. Influ- 
enţa umidității relative a aerului asupra diferitelor fibre se poate urmari 
în fig. 4. Aici trebuie făcută o diferență netă între, umezirea fibrelor în 
aer cu o umiditate relativă de 100% care se produce conform fig. 4, Şi 
conținutul de apă al fibrei sau „indicele de umflare“, în cazul înmuierii 
directe a fibrelor. sia LG e ia sandale 

Acesta din urmă este totdeauna mult mai mare ȘI duce aa De SE 
rezistenţă de asemenea mult mai mari decit EE Ee în Es WE 
ridicată umezire a fibrelor obţinută numai prin efectul umidităţ 
(compară tabelele 8 şi 9). d Bn 

; i : ; rabil, în 

Rezistenţa fibrelor la rupere și alungire se modifică conside: ia i 

i tinut iditate, în urma destinderii produse în stru 
funcție de conținutul de umiditate, n “După cum reiese-din tabela 
tura lor potrivit cu natura fiecărei fibre (fig.5). Dup Tesa 012 25097 

` imi intă iordere de rezistenţă medie de o 
8. fibrele chimice prezintă o pi E, Ve 

d -> fibrelor sintetice, dintre care fibrele poliamidice ara C 
cu excepția fibrelor sintetice, SEI i Vi ul nu prezintă 
j ; i 10 — 20%, iar fibrele Pece și inyonu p ; 
de rezistenţă de numai 01 
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practic nici o schimbare față de rezistența lor în stare uscată. Fibrele de 
celuloză naturală ca bumbacul, inul, cinepa, iuta etc. au o comportare 
complet diferită, deoarece în stare umedă au o rezistență mai mare decit 
în stare uscată. La o rezistență scăzută a fibrelor artificiale în stare umedă, 


SS 8 
RY 
X mm 
`X N 
Ñ 8 
N R Ei 
è ` 
N S 5 
Š S x 
S S Gas 
N S 
X N 
S Š 
Sy gX 
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O ap 40 69 80 woh 0 20 40 ei en 100 
mee relatiu? UVmidilate relah ră. % 3 
Fig. 4. Absorbţia de umiditate a Fig. 5. Rezistenţa la rupere și alungirea 
3 diferitelor fibre în aer. la diferite umidități relative. 


pe bază de celuloză, corespunde o creștere echivalentă a alungirii, de aseme- 
nea în stare umedă. Valorile medii pentru întindere ale fibrelor artificiale 
variază între 15 și 20% în stare uscată, și 23 — 30%, în stare umedă. 


Tabela 8. Influența umidității asupra imbibiţiei și a rezistenței 


- Creşterea secti- | Rezistenţa în 

` Umiditatea absorbita unii LARA vesa stare umedă, 

m %, față de umiditatea | prinimersiune | în %, față de 

Fibra relativă a aerului de: în apă, în %, |rezistenţa în stare 

faţă de o umidi-| uscată (umiadi- 

tate relativă a tatea relativă a 

65% 100% aerului de 65% | aerului 65%) 
ET ee E ac 00 14,7 33 A 2 80 —90 
RIDE CTIE Meer 18,1 45 45 Kies 55 
Mătase ,..... OEN PAOSTA 9,5 36 30 15— 85 
OTTO VA SP ADDED ee 7,0 25 44 110—120 
Bibrăsacetaţ, spe pozei ae aaa 6,0 18 A 11 65— 70 
Nylon, perlon en 4,1 8 2—3,5 85— 90 

Pete, vinyon EE 0 0 0 100 


geg 
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Această comportare diferită este folosită cu succeg 
cordului pentru anvelope. Temperatura interioară a anvelopei poate cregi d 
400°C prin calandraro. Prin aceasta aro loo o uscare, respectiv o scădea 3 prore 
tății relative, astfel înctt, conform fig, 5, rezistența mătăsii artificiale cre ta Kai e 
ce rezistența bumbacului scade. Suprafaţa umedă netedă a cordului de matast at 
cială permite en pereții anvelopelor să fie mai subțiri, din cauza căldurii de f sia 
reduse, gi 

În afară de aceasta, s-a reuși po scară industrială, ca la fabricarea mătăsii cord 
alungirea remanentă să fie aproape complet eliminată prin procedee de întindere 
ulterioară, Se obţine astfel pentru o alungire totală de numai oh o proporţie ridicată 
de alungire elastică, astfel încît acest cord are o durată mai mare decit cordul de 
bumbac. Din această cauză cordul din mătase artificială este preferat cordului de 
bumbac chiar şi în S.U.A., fiind mai indicat din punct de vedere tehnic, 


în fabricuția modernă a 


d) Alte caracteristici fizice 


Majoritatea caracteristicilor fizice ale diferitelor fibre, ca porozitate, 
umflare, rezistenţă la șifonare și la nod, contracție, comportare la căldură 
şi electricitate, sînt strîns legate de higroscopicitatea lor. De aceea este de 
o importanţă deosebită determinarea capacităţii fibrelor de a absorbi umi- 
ditatea prin înmuiere; aceasta se măsoară prin indicele de umflare. 


Tabela 9. Indicii de umilare ai fibrelor chimice 


IVâscoză NOI MAL ae 90%, ekdbtt, (ander Fan. A 15% 
Viscoză cu rezistență mărită. ....... 15% Poe AVIN Of a 10% 
Mătase cuprică, normală .......... 120% Mătase din cazeină ...............- 65% 
Mătase acetat, normală .......... e 85% Fibre algina teară a a aa aa 120% 


Prin înmuierea în apă, fibrele artificiale celulozice se îmbibă, prezentînd o 
creștere în lungime de 1 — 7% şi dacă sînt menținute în stare netensionată, revin 
după uscare la lungimea inițială. Mărimea alungirii la înmuierea în apă este în 
funcţie de tensiunea cu care au fost filate. Fibrele filate cu întindere prezintă cea mai 
redusă îmbibiţie în lungime, în timp ce fibrele filate fără tensiune se îmbibă cel 
mai mult. În orice caz însă, fibrele alungite din cauza îmbibiţiei revin la lungimea 
lor iniţială prin uscare, fenomenul fiind în acest caz complet ireversibil. Aceasta 
este valabil numai în cazul cînd în afară de întinderea exercitată asupra firului 
la mașina de filat, deci în timpul formării fibrei, nu s-au mai exercitat şi alte întinderi 
asupra firului gata format. Asemenea alungiri ulterioare şi nedorite sînt foarte po- 
sibile în timpul procesului tehnologic, datorită producerii de tensiuni şi deci de 
întinderi la uscare pe suporţii rigizi a fibrelor ude, deci îmbibate, de exemplu pe 
bobine de filat. Fenomenul este de asemenea posibil pe straturile interioare, întărite 
prin tensiunea de îmbibare a unui colac de filat umed tărăsuport. Datorită faptului 
că straturile exterioare umede presate pe suportul rigid n-au posibilitatea să se con- 
tracte la uscare, se produce o întindere suplimentară a firelor, astfel încît straturile 
exterioare capătă o alungire de imbibiţie neegală față de straturile interioare. Prin 
boBinarea firelor uscate pot de asemenea să apară alungiri din cauza unei tensionări 
prea mari, În toate cazurile cînd firele nu se pot contracta la uscare, sau datorită 
tensiunii lor prea mari la bobinare suferă o întindere suplimentară, aceasta se man 
festă la înmuiere prin aceea că alungirea datorită îmbibiţiei scade şi în WEN 
împrejurări devine chiar negativă, astfel încît la uscare se contractă în XA RULE 8 
lungimea lor iniţială. Cu toate că alungirea datorită îmbibiţiei fibrelor nu TOEA 
decit o fracțiune mică din îmbibiția (umanan) totală, totuşi aceasta poate a 
defecte graye în cursul prelucrării ulterioare. Efectul de umflare în E 
lor este mult mai important, propanoa suprafeței secțiunii este de 50—60% Ge oer? 
sea cuprică și de 35—65% la mătasea viscoză, după cum a fost filată şi usc 
întindere mai mică sau mai mare. } ; S 
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La mătasea acetal această valoare se situează între 


GN i | între 6 şi 129 
la 3,5%, în timp ce fibrele PeCe nu se umflă practic del ; i 


Oc, 

Proprietăţile electrice ale fibrelor chimice, în special constanta dielec- 
trică şi capacitatea de încărcare cu electricitate prin frecare ètc. depind 
de asemenea de conţinutul de umiditate al fibrelor. Totuşi mătasea acetat 
în special fibra de triacetat complet esterificat, ocupă primul loc ca material 
izolant, întrucit fibra PeCe este prea sensibilă la căldură. Nylonul în formă 
de fibră nu este întrebuințat ca material izolant, deoarece este mai economic 
să se valorifice capacitatea lui 
izolantă excepţională direct ca 
film format din polimerii topiţi. 


Deoarece capacitatea de izolare 
mare produce pe de altă parte şi o 
încărcare ridicată cu electricitate, la 
obținerea si prelucrarea fibrelor se 
pune problema înlăturării electrici- 
tății statice și a forţelor de respingere 
pe care le cauzează, ceea ce poate fi 
rezolvată prin condiţionarea aerului 
sălilor de - lucru sau prin tratarea 
fibrelor cu ulei, emulsii de săpun etc. 
În ultimul timp se folosesc în acest 
scop dispozitive de eliminare statice 
sau „ionotroni“. Acestea sînt bare ce 
conţin substanțe radioactive care 
permit scurgerea electricității sta- 
tice acumulate prin ionizarea spațiu- 
lui: înconjurător, fără să fie nevoie 
de o alimentare de curent electric. 


j, la nylon 


Matase cuprică 


Constanta dielectrică a fibre- 
Mylon, Perla lor celulozice este cuprinsă, ca şi 
la bumbac, între 8 şi 5, a poli- 
merilor sintetici şi fibrelor ace- 
tat între 4 și 6, pentru frecvențe 
de 60 — 1000 000 hertzi. 
Influenţa căldurii asupra fi- 
brelor chimice variază cu natura 
lor. La temperaturi mai ridicate, 
fibrele de celuloză regenerată 
pierd o parte din rezistenţă, fără 
a deveni plastice, în timp ce 
Fig. 6. Secţiuni transversale caracteristice fibrele acetat şi diferitele tipuri 
prin diferite fibre. de fibre sintetice sînt termopias- 
tice, deci la temperaturi mai r- 
dicate se topesc. Acest fenomen se produce în special la fibrele PeCe care se 
inmoaie prin încălzire la temperatură peste 65°C, în timp ce nylonul se 
topeşte la 275*C, iar mătasea acetat devine plastică la 120% şi se topeşte 
eC, V 2 A EEN = 
e Set fibrele au aceeași căldură specifică, circa 0,32 koal/kg ` grd şi 
deci capacitatea lor de acumulare a căldurii diferă numai în funcţie de 
greutatea lor specilică şi mai ales de higroscopicitatea lor. 


Mălase vistozě ` fibr acera? 
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Prin obţinerea fibrelor supraondulate şi rin hidr iz: x 
prataţa prea notedă a fibrelor antitioiale să aţă St Gi încearcă ca su- 
folosirea unor titluri fine, să se compenseze dezavantajul greutății aerul, „lar prin 
mari a fibrelor de celuloză regenorată. Încercările făcute pentr fenil tinea 
capacităţii de acumulare a căldurii prin mărirea porozităţii, de exem Ge WEI 
de fibre lipsite de miez, nu s-au putut introduce pină acum "denge att filarea 
deauna de pierderi de rezistenţă, Micrototogratiile din fig 6 arată 0:46 A gel tot: 
transversale caracteristice ale principalelor tipuri de fibre chimice "TEE 


II. Structura și proprietăţile chimice!) 
a) Structura fizică 


Toate fibrele chimice de natură organică sînt formate din macromole- 
cule. Prin aceasta se înţeleg molecule cu o greutate moleculară mai mare 
de circa 10 000, care s-au format exclusiv prin valenţe principale, deci 
nu prin agregare cu ajutorul unor forțe mai slabe, ca de exemplu micelele 
săpunului. Și fibrele naturale sînt formate numai din macromolecule: bum- 
bacul, ramia, cînepa etc., din celuloză mai mult sau mai puţin curată, 
lîna din keratină, mătasea din fibroină, ambele făcînd parte din grupa 
substanţelor proteice. 

Celuloza este prototipul unei substanţe macromoleculare, care formează 
fibre. Moleculele ei liniare (v. p. 144) sînt formate din resturi de D-gluco- 
l piranoză unite B-glucozidic, în pozițiile 1,4, prin atomi de oxigen, şi sint 
deci rotite, unul faţă de altul cu 180. 


O asemenea catenă poate fi considerată rezultată prin eliminarea apei 
între două molecule de glucoză şi anume cînd catena este formată din x 
molecule. de glucoză atunci se elimină v — 1 molecule de apă. For- 
mula brută obișnuită a celulozei (CH, dl, nu este deci cu totul corectă, 
dar corespunde cu atît mai mult realităţii, cu cît € este mai mare. Ami- 
donul, în schimb, care are aceeași formulă brută ca și celuloza, nu for- 
mează fibre, deoarece în acest caz resturile de glucoză nu sînt aşezate liniar, 
ci sînt ramificate, formînd un coloid sferic. Ramificarea este şi mai accen- 
tuată la glicogen, o polizaharidă din ficat analogă amidonului. Aceasta 
dovedeşte cît de important este modul în care sînt înlănțuite moleculele de 
bază, în cazul de faţă de glucoză, 

Numărul de molecule de bază legate împreună în lanţ într-o moleculă 
se numește în general grad de polimerizare. Valoarea sa poate velit „a 
același tip de polimer înalt în limite foarte largi. Aceasta se constată chiar 


1) Colaborator: Dr, phil, Heinrich Fink, Rottweil a N. 
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Na oi ave loa Ge grad do polimorizaro de 2000—3 000, 
eah pi A pontru mătase artificială 600—800, mătasea 
artiticială 250—500, iar fibra acotat 200—350. Celuloza din mătase arti- 
fioialù nu mai aro dooi decit o zocimo din gradul do polimerizare al celu- 
lozei native şi dooi numai o zooimo din lungimea catenei, datorită depoli- 
merizării importante caro se produce în timpul prelucrării, Ar fi gresit însă 
să se caute în această dopolimorizare cauza rozistonței reduse a fibrelor 
artificiale celulozice în comparaţie cu acelea do: bumbac. În realitate mic- 
şorarea rezistenţei fibrelor artificiale colulozice nu se datorează atit de mult 
degradării celulozei, cit mai ales faptului că nu se rougeşte ca după dizol- 
varea celulozei şi filarea fibrelor artificiale, să so obţină fibre cu un grad 
de ordonare tot atit; de ridicat ca şi cel pe care îl prezintă fibrele celulo- 
zice naturale. Prin procedee speciale, de exemplu prin procedeul Lilien- 
feld, se pot obţine din soluţii de filat pe bază de celuloză depolimerizată, 
fibre artificiale cu o rezistenţă mai mare ca aceea a bumbacului, bine înţeles 
în detrimentul altor caracteristici. Există o limită inferioară a gradului 
de polimerizare, sub care rezistenţa fibrelor scade repede și în cele din urmă 
capacitatea de a forma fibre dispare. Această limită este situată pentru 
celofibră la un grad de polimerizare de 200; la un grad de polimerizare 
sub 100, formarea de fibre nu mai este posibilă. Pe de altă parte, experiența 
a arătat că la fabricarea fibrelor artificiale celulozice o creștere a gradului 
de polimerizare peste 600 nu mai aduce nici un fel de îmbunătăţire a rezis- 
tenţelor, în schimb produce importante greutăţi în fabricaţie. 

Determinarea gradului de polimerizare a unui polimer înalt, nu repre- 
zintă în fond decît o determinare dè greutate moleculară, dar se loveşte 
adesea de numeroase dificultăţi şi nu se poate face nici pe departe cu exac- 
titatea obişnuită la determinarea greutăților moleculare în cazul substan- 
ţelor cu greutate moleculară mică. Prima dificultate este adesea — de 
exemplu în cazul celulozei — lipsa unui dizolvant adecvat. Chiar dacă 
pentru esterii şi eterii celulozei există asemenea dizolvanţi, se pune între- 
baren dacă după esterificare sau eterificare, gradul de polimerizare al sub- 
stanţei de bază a rămas neschimbat. În plus trebuie luat în considerare 
faptul că la folosirea metodelor clasice de determinare a greutăţii molecu- 
lare, prin scăderea punctului de congelare sau creșterea punctului de fier- 
bere, la macromolecule cu greutăţi moleculare de mai multe mii de unităţi, 
valorile de măsurāt sînt extrem de mici sau uneori nici nu pot fi măsurate. 
Aceasta chiar dacă, după cum s-a observat adesea, nu se produc compli- 
caţii care să falsitice complet rezultatele. ; 

În general se folosesc astăzi trei metode pentru determinarea gradului 
de polimerizare: 

Metoda determinării grupelor terminale, metoda osmotică şi determinarea 


ee grupelor terminale se bazează pe faptul că adesea la capătul 
catenei unui polimer înalt există o grupă, care nu apare în lungul catenei. NS 
în care se găseşte această grupă trebuie determinată cit se poate de exact. In catena 
de celuloză nedegradată se află, de exemplu, la un capăt o grupă aldahidiod, în 
polimerii înalți sintetici se pot afla grupe: — O H,—N Hg sau GONA RUDI AA 
acestei metode este limitată de creşterea gradului de polimerizare; ea poate ote 
totuşi indicații preţioase, 
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Metoda osmotică, experi i si i 

etoda o ică, rimentată sistematic de S i i 

E „sist > de Schultz, implică s ili 

în SEENEN La este foarte potrivită mai ales pentru En E 

BE Se pentru nevoile tehnice este însă prea complicată (Cs AN 
sA RR a fost prima metodă folosită pe o scară largă de Stau- 
inger S i lui, pentru determinarea greutăţii moleculare, respectiv a grâdului 


de polimerizare. Ea a condus, pe bază ări : i 
limer aa c aza lucrăril p zei 
ie simple: P or în domeniul celulozei; la formularea 
n spec 
o AnaM, 
Cam E) 


cu alte cuvinte, viscozitatea specifică a unei soluţii molare de buză cre i 

cu greutatea moleculară a polimerului înalt SE Dacă se va SE 
printr-o altă metodă greutatea moleculară a unui polimer ce face parte dintr-o serie 
de polimer-omologi (macromolecule ale aceluiași tip de polimer înalt avind însă 
greutăţi moleculare diferite) este posibil să se stabilească valoarea Km caracteristică 
întregii serii prin determinarea viscozităţii unui polimer cu greutate moleculară 
astfel cunoscută. Această metodă se poate aplica, de exemplu, în cazul unor celuloze 
degradate, lu îndu-se în consideraţie polimerii inferiori. O dată Km cunoscut este 
posibil apoi să se stabilească greutatea moleculară a celorlalţi polimeri din aceeaşi 
serie omoloagă numai prin determinări viscozimetrice. H 

Astfel, în cazul unor celuloze cu grade de polimerizare foarte diferite se poate 
determina greutatea moleculară a uneia dintre ele printr-o altă metodă — de exemplu 
a presiunii osmotice — se poate stabili astfel valoarea lui Km şi utiliza această 
valoare ca mai sus. Aplicarea unei alte metode de determinare a greutăţii moleculare 
dă rezultate bune la polimerii inferiori. 

Condiţia preliminară pentru valabilitatea formulei (1) este folosirea unor 
soluţii atît de diluate, încît distanţele între moleculele filiforme dizolvate să fie su- 
ficiente pentru ca să nu existe influenţe reciproce într-o măsură apreciabilă. Dacă 
aceasta se produce, relaţia dintre viscozitate şi greutate moleculară. devine cu 
mult mai complicată, totuși s-au propus şi în acest caz mai multe formule valabile. 
Comportarea viscozimetrică atît de diferită a polimerilor înalţi se explică prin 
faptul că moleculele polimerilor înalţi pot să aibă în soluţie forme complet diferite. 
catenele fiind filiforme, încreţite' sau încolăcite, ceea ce, bineînţeles, influenţează 
foarte mult viscozitatea. 


Gradul de polimerizare al unui polimer înalt reprezintă o valoare 
medie statistică atît pentru macromoleculele sintetice, cît şi pentru cele 
naturale. De aceea el este denumit grad de polimerizare mediu (G.P.M.). 
Polimeri înalţi într-adevăr unitari nu apar niciodată. Se poate obţine o 
imagine a distribuţiei macromoleculelor în acelaşi grad de polimerizare 
prin dizolvarea polimerilor, precipitarea lor fracționată în cît mai multe 
fracțiuni şi determinarea gradului de polimerizare al fiecărei fracțiuni în 
parte. În cele mai multe cazuri, valorile rezultate se grupează conform 
curbei de repartizare a lui Gauss. Această curbă poate îi de o importanţă 
deosebită pentru caracterizarea calitativă a produselor obţinute din Se 
polimeri înalţi. Fracţiunile cu cel mai mare grad de polimerizare SS 
deosebi mult de tracţiunile cu gradul de polimerizare cel mai mic, gradele 
de polimerizare respective avînd o ordine de mărime cu totul difora, Gi 

Utilizarea razelor Rântgen cu lungime de undă unitară în laon PAN 
țiilor Röntgen nefiltrate (Von Laue) folosite inițial a permis aprofun 


| studiului structurii fine a fibrelor chimice. 


i i i intgen trece printr-o 
Atunci cînd un fascicul monocromatio de raze Rânt | 
coloană de pulbere oristalină unitară, se obține pe un film situat în spate 


/ ` ; d d 
o rântgenogramă, care se compune dintr-o serie. de inele concentrice. Cin 
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coloana de pulbere este înlocuită cu un cristal bine format din aceeasi 
substanţă, se obține o „Pontgenogramă cu puncte“; aceasta are un număr 
de puncte de înnegrire dispuse simetric unul faţă de altul, care de altfel 
sint situate toate pe cercurile diagramei obţinute cu pulbere cristalină, 
La pulberea cristalină, axele resturilor de cristale sînt aşezate dezordonat, 
Din această cauză, interterenţele produse de fiecare cristal mic în parte so 
dispun pe cercuri, în timp ce în cristalul unitar ordinea de un grad mai 
înalt face ca toate punctele din masă, care reflectă la fel razele Röntgen, 
să dirijeze intertferențele în aceleaşi puncte ale filmului. 

Un mănunchi de fibre paralele de bumbac sau ramie dă o rântgeno- 
gramă de puncte tipică, deși nu chiar atit de clară ca un cristal. Un beţişor 
format prin presarea unui ghem de fibre de bumbac dă o diagramă tipică 
pentru o pulbere cristalină. Cele de mai sus se aplică şi la mătasea naturală, 
bineînțeles că interterențele sînt altfel dispuse. La cercetarea mătăsurilor 
artificiale celulozice s-au obţinut atît diagrame caracteristice pentru o 
pulbere cristalină, cît şi diagrame cu inele incomplet închise, astfel încît 
apar arcuri de cerc care sînt dispuse simetric față de axa diagramei şi 
care la alte preparate se micșorează pînă cînd formează puncte. Chiar şi 
celuloza regenerată din soluție lipsită de o structură de orientare, arată o 
diagramă slabă cu inele, deci trebuie considerată cel puţin ca parţial 
cristalină. 

Împărţirea inelelor în arcuri de cerc şi reducerea acestora în puncte 
este cu atît mai evidentă, cu cît fibrele de celuloză au fost întinse mai 
puternic în momentul îilării. Este posibil ca prin tensiunea mecanică, 
îracţiunile cristaline să ajungă la un grad de ordonare mai înalt, astfel 
încît ele să fie orientate paralel cu.axa fibrei. Acest proces se numește 
orientarea fibrelor. Faptul că o dată cu creșterea orientării are loc o mărire 
a rezistenţei, obligă pe specialistul în fibre artificiale să acorde o atenţie 
deosebită cunoaşterii procesului de întindere. Nu este de loc indiferent cum 
şi în care stadiu al formării firului trebuie executată întinderea. La fila- 


zen umedă, momentul cel mai potrivit este reprezentat de un grad anumit 


de umflare, respectiv de deshidratare, care nu este în nici un caz staționar, 
fiind numai un stadiu intermediar, care nu durează decît puţine secunde. 
Totuşi la polimeri înalţi sintetici sînt multe cazuri cînd şi întinderea firu- 
lui uscat poate conduce la rezultatul dorit; astfel, uneori, se lucrează 
la cald, pentru ca materialul să devină în oarecare măsură mai plastic. 
Procentele de întindere diferă cu natura fibrelor. La fibrele de mătase celu- 
Jozică raportul de întindere poate fi 1: 1,8, la fibrele sintetice pină la 1: 10. 

Orientarea prea puternică a fibrelor are efecte negative, deoarece în 
acest caz rezistenţa se manifestă numai în direcţia axei longitudinale, 
fibrele devenind friabile faţă de eforturile de compresiune. Şi în natură 
se evită de asemenea o astfel de structură. Astfel deşi fibrele celulozei 
naturale sînt în mare măsură ordonate paralel în macromolecule, axa de 
orientare este totuși răsucită uşor ca un filet de şurub, în unele straturi 
chiar parţial în sens invers față de axa fibrei. Grade de ordonare atit de 
ridicate și complexe, cum prezintă fibrele naturale cresoute lent prin reacţii 
topochimice, nu vor fi niciodată obţinute la fibrele ohimice, care se tor- 
mează aproape instantaneu, printr-o operaţie similară cu turnarea, din poli- 
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mon) înalţi a căror structură nu so mai modifică în mod fundamental 
Micrototogratii bune la microscopul electronic permit să se piei 
aceasta ou o claritate impresionantă, Totuşi, mătasea naturală, pa 
mene oste filată din soluţia golatinoasă a unei proteine gata formată fibro- 
ina, esto un oxemplu de formaro a fibrelor cu rozistență mare, chiar fără 
oa structura să ia nagtoro prin crestere, i 
În nici un caz nu trebuie să so considere structura cristalină a fibre- 
lor atit de ordonată, ca do oxomplu într-un cristal adevărat. De vreme 
ce chiar cristalele prozintă lacune, cu atît mai mult fibrele celulozice natu- 
vale, şi încă în mai maro măsură fibrele chimice, se îndepărtează într-atât! 
de structura cristalină ideală, încît numai anumite domenii din substanţă 
se pot considera drept cristaline. Alte domenii, identice din punct de vedere 
chimie cu fracţiunile cristaline, pot fi considerate ca amorfe, nu însă 
într-un grad atit de înaintat ca, de exemplu, sticla. Înainte se atribuia 
fracţiunilor cristaline o existenţă proprie mai mult sau mai puţin indivi- 
duală, fiind reprezentate ca mănunchiuri lungi, așa numitele micele, for- 
mate dintr-un număr mai mare de catene glucozidice aşezate paralel. La 
extremitatea lor, structura cristalină este mai puţin densă, capetele de 
catenă formînd un fel de franjuri. Această reprezentare. prea schematică, 
care presupunea că centrele catenelor sînt situate întrucîtva în același 
plan, este astăzi aproape complet părăsită. Se presupune că în celuloza 
neorientată, catenele de glucoză sînt dirijate în toate direcţiile în spațiu, 
dar că de-a lungul unei macromolecule se întîlnesc tot mereu sectoare în 
care catenele învecinate sînt dispuse paralel pe o anumită porţiune și sînt 
foarte apropiate! de catena considerată. Axele acestor. sectoare cu catene 
aşezate paralel — cristalitele — pot să formeze între ele, în celuloza neorien- 
tată, toate unghiurile imaginabile. Forţele care, în aceste cristalite, men- 
ţin împreună catenele glucozidice, sînt torţe de tip van der Waals care se 
exercită între grupele hidroxil şi care, pentru fibre aşezate paralel, pot 
acţiona mult mai puternic decît într-o structură neordonată. De aceea în 
f eristalite există o compactitate mai mare decît în sectoarele „amorfe“ şi 
deci o permeabilitate mai mică pentru agenţii de umflare, care activează 
în special în zonele amorfe. yia k 
Presupunerile de mai sus, care nu conferă . cristalitelor o existență 
individuală, ci doar una statistică, prezintă avantajul că aceeași catenă de 
glucoză poate să aparţină la două sau la mai multe cristalite, ceea ce uşu- 
rează reprezentarea fenomenelor produse la întinderea fibrelor. Deoarece 
potrivit acestei imagini, practici toate cristalitele sînt legate între ele, cata 
ușor de imaginat că la întindere sînt răsucite în mod succesiv, STEE 
sau mai puţin, din poziţia iniţială, şi orientate în direcția SN SCH 
adică în direcţia de tensionare. Prin rontgenogratie s-a stabilit fanin Sé 
tant că prin orientarea unei fibre are loc numai o paralelizare a ëtt" 
litelor, fără a se forma însă alte cristalite în dauna sectoarelor amor h si 
Mărimea. cristalitelor în mătașea viscoză a fost stabilită ron Ver, 
grafic la 300 Á în lungime şi 40 A în secţiune transversală, cilre care 


unele cazuri pot vavia foarte mult. PFraoţiunea oristalină a fost calculată 


90 iar pentru fi 'vioiale celulozice numat 
d a naturală la 20 Man IA ontru fibrele artificiale celu nul 
d TE nm) EG Stiet de asemenea diferenţele existente 
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ment înalţi a căror structură nu se mai modifică în mod fundamental. 
Mierototografii bune la microscopul electronic permit să se recunoască 
aceasta cu o claritate impresionantă. Totuși, mătasea naturală, care de ase- 
menea este filată din soluţia gelatinoasă a unei proteine gata formată, fibro- 
ina, este un exemplu de formare a fibrelor cu rezistență mare, chiar fără 
sa structura să ia naştere prin creştere. 

În nici un caz nu trebuie să se considere structura cristalină a fibre- 
lor atit de ordonată, ca de exemplu într-un cristal adevărat. De vreme 
ce chiar cristalele prezintă lacune, cu atît mai mult fibrele celulozice natu- 
rale, şi încă în mai mare măsură fibrele chimice, se îndepărtează într-atit! 
de structura cristalină ideală, încît numai anumite domenii din substanță 
se pot considera drept cristaline. Alte domenii, identice din punct de vedere 
chimie cu fracţiunile cristaline, pot. fi considerate ca amorfe, nu însă 
într-un grad atit de înaintat ca, de exemplu, sticla. Înainte se atribuia 
fracţiunilor cristaline o existenţă proprie mai mult sau mai puţin indivi- 
duală, fiind reprezentate ca mănunchiuri lungi, aşa numitele micele, for- 
mate dintr-un număr mai mare de catene glucozidice așezate paralel. La 
extremitatea lor, structura cristalină este mai puţin densă, capetele de 
catenă formînd un fel de franjuri. Această reprezentare. prea schematică, 
care presupunea că centrele catenelor sînt situate întrucîtva în același 
plan, este astăzi aproape complet părăsită. Se presupune că în celuloza 
neorientată, catenele de glucoză sînt dirijate în toate direcţiile în spaţiu, 
dar că de-a lungul unei macromolecule se întîlnesc tot mereu sectoare în 
care catenele învecinate sînt dispuse paralel pe o anumită porțiune şi sint 
foarte apropiate de catena considerată. Axele acestor. sectoare cu catene 
aşezate paralel — cristalitele — pot să formeze între ele, în celuloza neorien- 
tată, toate unghiurile imaginabile. Forțele care, în aceste cristalite, men- 
ţin împreună catenele glucozidice, sînt forțe de tip van der Waals care se 
exercită între grupele hidroxil şi care, pentru fibre asezate paralel, pot 
acţiona mult mai puternic decit într-o structură neordonată. De aceea în 
cristalite există o. compactitate mai mare decît în sectoarele „amorfe“ şi 
deci o permeabilitate mai mică pentru agenţii de umflare, care activează 
în special în zonele amorfe. 3 } 3 

Presupunerile de mai sus, care nu conferă cristalitelor o existență 
individuală, ci doar una statistică, prezintă avantajul că aceeași catenă de 
glucoză poate să aparţină la două sau la mai multe cristalite, ceea ce uşu- 
rează reprezentarea fenomenelor produse la întinderea fibrelor. Deoarece 
potrivit, acestei imagini, practic toate cristalitele sînt legate între ele, este 
ușor de imaginat că la întindere sînt răsucite în mod succesiv, Mma mult 
sau mai puţin, din poziţia inițială, şi orientate în direcția axei fibrei, 
adică în direcţia de tensionare. Prin rântgenogralie s-a stabilit faptul impor- 
tant că prin orientarea unei fibre are loc numai o paralelizare a axelor crista- 
litelor, fără a se forma însă alte cristalite în dauna sectoarelor amorfe. 

Mărimea cristalitelor în mătasea viscoză a fost stabilită rântgeno- . 
grafic la 300 A în lungime şi 40 A în secţiune transversală, cifre Ge F 
unele cazuri pot varia foarte mult, Fracţiunea cristalină a fost o EZ 
la celuloza naturală la 7024-2%, iar pentru fibrele artificiale celulozioe a uiti 
la 304+3% (Hermans). Aceasta explică de asemenea diferențele existente 
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între celuloza naturală și celuloza regenerată, în special umf] 
mai mare şi rezistenţa în stare umedă mai redu 
celulozice,. 

Fibrele celulozice, atît cele naturale cît gi cele regenerate, sînt tipul 
de fibre cel mai amănunţit studiate, din punctul de vedere al structurii 
tine. Din această cauză, elementele structurale cele mai importante au 
fost expuse pe baza acestui exemplu. Pentru fibrele sintetice sînt de ase- 
menea valabile întru totul noţiunile şi relaţiile expuse mai sus, bineînţeles 
adaptate la structura lor chimică cu totul diferită. Astfel rămîn valabile 
toate caracteristicile specifice noţiunii de macromoleculă filiformă, care se 
întilnesc şi aici, ca noţiunile de lungimea catenei, grad de polimerizare, 
grad de polidispersiune, catenă filiformă, orientare, forțe van der Waals 
şi alte forţe de legătură transversale. La fibrele sintetice din polimeri 
înalți se adaugă, ca factori importanţi, noţiunile de punct de topire, res- 
pectiv punct de înmuiere. Există mai puţine informaţii cu privire la exis- 
tenţa de micele şi cristalite la fibrele sintetice, ceea ce este de înţeles, 
formarea acestor fibre fiind cu totul diferită. Cristalitele care se găsesc în 
fibrele celulozice regenerate trebuie considerate ca elemente structurale, 
păstrate din fibrele naturale, deși au fost dizolvate, numai proporţia şi 
dimensiunile lor sînt mult reduse. 

: Macromoleculele fibrelor sintetice se formează prin inlănţuirea mo- 
nomerilor prin valenţe principale cu macromolecule filiforme. Pentru for- 
marea lor pot fi luate în considerare două tipuri de reacţii: polimerizarea și 
policondensarea (v. şi Mase plastice, vol. 1V). Prin polimerizare se înţelege 
legarea moleculelor monomerilor fără să se formeze o substanță secundară, 
deci o simplă adiţie, care este înlesnită de catalizatori de tipul peroxidic!). 
Este clar, că o asemenea adiție nu poate să se producă între molecule 
saturate și deci reacţia de polimerizare poate avea loc numai cu polimeri 
ce posedă duble legături. Astfel, fibrele polivinilice iau naștere prin poli- 
merizarea monomerilor de tipul: clorură de vinil, clorură de viniliden, 
stiren, derivați ai acidului acrilic. În acest fel se formează o catenă para- 
finică saturată uriaşă, substituită corespunzător cu natura monomerului. 
Punctul de înmuiere coborit al tuturor reprezentanţilor acestei clase de 
polimeri se datoreşte caracterului parafinic al compuşilor polivinilici, cu 
excepţia nitrililor poliacrilici sau politetrafluor-etenici, cînd influența 
specifică a substituientului anulează pe aceea a catenei parafinice. În cazul 
cînd molecula de bază conţine mai multe legături duble, atunci şi poli- 
merul prezintă duble legături, așa cum este cazul, de exemplu, la forma- 
rea cauciucului Buna din butadienă. E 

De altfel nu este necesar ca substanța de bază care urmează să fie 
polimerizată să fie unitară. În acest sens, unul din E data SE 
este vinyonul, care se formează din copolimerizarea clorurii de vinil şi aceta 
tului de vinil. Asemenea „copolimeri“ au adeseori calităţi deosebit de pre- 
țioase. Totuși nu pot fi copolimerizaţi toți monomerii şi nu în orice proporții. 


milarea totdeauna 
să a fibrelor artificiale 


i iali i iți „promotori“ şi nu cata- 
1) În literatura de specialitate peroxizii sînt denumiți n u o 
lizator, întrucît ei se consumă în cursul reacției de polimerizare pe care o iniţiază 
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Copolimerizarea este posibilă numai atunci cind vitezele de polimeri 1 
monomerilor sînt mult prea diferite, Rasic? 
É În schimb, la formarea polimerilor înalţi prin policondensare, catenele 
polimerizate pot D molecule saturate. Ele trebuie însă să fie bifuncţior ] 
cu alte cuvinte să posede la amîndouă capetele cîte o grupă reactivă Ve z 
două grupe pot fi identice, şi atunci sînt necesari doi monomeri ale aed 
grupe terminale nu sînt identice, deci de exemplu o diamină și un acid 
dicarboxilic, sau cele două grupe terminale care se pot condensa împreună 
se găsesc în aceeaşi moleculă de bază, ca în cazul acidului o -amino- sau 
o -hidroxi-carbonic. Condensarea constă în faptul că două grupe terminale 
diferite care aparțin la două molecule diferite, reacţionează împreună 
punînd în libertate apă, alcool etc. Dimerul astfel obţinut este iarăși bifunc- 
tional. La ambele capete se poate repeta aceeaşi reacţie, şi așa mai departe 
a. Y à g ft? H H H 3 
pină cînd creşterea catenei se opreşte. Reacţiile de condensare sînt deosebit 
de numeroase în chimie — formarea oricărui ester din alcool şi acid, cu 
A Că Ki A v . P H 
punerea în libertate de apă, este o condensare — însă numai atunci cînd - 
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există substanțe de bază bifuncţionale condensarea poate duce la formarea 
de catene lungi. 
Macromoleculele produse prin policondensare prezintă o deosebire im- 
portantă faţă de cele formate prin polimerizare. Anume, în locurile unde 
a avut loc reacția de condensare, carbocatena este întreruptă printr-un 
atom al unui alt element, care poate fi oxigen, azot, sulf etc. Catena 
indică aşa-numite „puncte de sudură“, în timp ce carbocatena neîntreruptă 
a moleculelor obţinute prin polimerizare poate fi considerată prin analogie, 
ca o catenă „sudată autogen“. Heterocatenele macromoleculelor de policon- 
densare nu mai au caracter parafinic, ceea ce reiese din punctul lor de 
topire ridicat, care se apropie de 300*C. Caracterul cristalin, care se evi- 
denţiază în rântgenograme, are drept consecinţă la policondensate apari- 
ţia unor puncte de topire relativ nete, fără ca în prealabil substanţa să se 
moaie, aşa cum se întîmplă la macromoleculele obţinute prin polimerizare. 
De altfel la produsele de policondensare temperatura de topire este — pen- 
tru un același tip de monomer — în cea mai mare măsură în funcţie de 
lungimea catenei fiecărui monomer în parte. În măsura în care creşte 
numărul atomilor de carbon ai monomerului, numărul de „puncte de su- 
dură“ scade — pentru lungimi egale de catenă —, catena capătă un caracter 
parafinic mai pronunţat și în consecinţă punctul ei de topire scade de 
asemenea. Totodată, cu cît creşte lungimea carbocatenelor monomerilor, 
produsul de condensare devine pe de o parte mai organoiil, adică se îmbibă, 
respectiv se dizolvă mai ușor în dizolvanţi organici, iar pe de altă parte 
mai hidrotob, deci nu reține apa. Limita inferioară a lungimii carboca- 
tenei nu poate fi micșorată sub patru atomi de carbon, deoarece în caz 
contrar nu se mai produce condensarea în macromolecule, punctele de topire 
fiind prea ridicate. Totuși, în substanțele albuminoide există macromo: 
lecule de condensare cu numai doi atomi de carbon în catenele unității 
structurale de bază. Datorită acestei structuri, ele nu se topesc d Ki 
pe de o parte hidrofile, deci se umilă și se dizolvă în pă, „lat Ge BE 
parte organofobe, adică aproape fără excepţie nu se umilă și nu s 
în dizolvanţi organici. 
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De eet alo miloepde carbon al monomerilor, punctele de 
nepie mă ` natura punctelor de legătură — de 
exemplu dacă sînt grupe esterice sau amidice sau a atomilor care între- 
rup eventual carbocatena monomerilor, de substituenţi ei de lungimea 
catenei macromoleculei, adică de gradul de polimerizare. j 

>. La fibrele sintetice, gradul de polimerizare al poliamidelor este de 
circa 100—130, greutatea moleculară de 11 000—145 000; la PeCe şi vinyon 
gradul de; polimerizare este circa 320 şi greutatea moleculară circa 
20 000, 

“Prin împărţirea greutăţii moleculare a macromoleculei prin gradul de 
polimerizare se obţine greutatea moleculară a unităţii structurale de bază. 
La polimerii adevăraţi, aceasta este identică cu greutatea moleculară a 
monomerului din care s-a format polimerul, deoarece la polimerizare mole- 
culele monomere se leagă între ele fără eliminarea vreunei substanţe secun- 
dare. Greutatea moleculară a unităţii structurale de bază obținută prin 
împărţirea greutăţii moleculare a unui produs de policondensare, prin gradul 
de polimerizare, nu este identică cu greutatea moleculară a monomerului 
din care s-a format catena; ea este mai mică decît aceasta, deoarece la poli- 
condensarea monomerului au fost eliminate molecule de apă, alcool etc. 
Atunci cînd, de exemplu, 300 molecule de clorură de vinil cu greutatea 
moleculară 62,5, se polimerizează într-o macromoleculă de clorură de poli- 
vinil cu gradul de polimerizare 300, greutatea ei moleculară are valoarea 
300x 62,5=—18 750. În schimb, cînd 100 molecule de acid s-amino-capronic, 
cu greutatea moleculară 131, se condensează într-o macromoleculă polia- 
midică cu gradul de polimerizare 100, atunci greutatea moleculară nu este 
100x131, ci (100x131) — (99x18) (18 fiind greutatea unei molecule de 
H0O) = 13 100 — 1 782 ="11 318. 

La polimeri înalţi sintetici întinderea care produce orientarea trebuie 


efectuată mult mai energic decit la fibrele artificiale celulozice, astfel încît 


uneori, după cum s-a indicat, firul este alungit cu pînă de zece ori lun- 
gimea sa.inițială. Aceasta se datoreşte faptului că firele filate din poli- 
meri sintetici se caracterizează printr-o alungire de cîteva ori mai mare, 
chiar peste 100%, decît a fibrelor celulozice formate în condiţii normale, 
fără întindere. Cauza este. suplețea mult mai mare a carbocatenelor tibre- 
lor. sintetice decît a moleculelor de celuloză, relativ. rigide; formate din 
inele de glucoză, astfel încît în stare neîntinsă ele au o tormă mult mai 
încreţită. Efectul de orientare poate fi urmărit adeseori şi în acest caz prin 
rontgenografie, constatindu-se' o trecere de la diagrame inelare la dia- 
grame de puncte. Macromoleculele sintetice conţin în mod frecvent la 
intervale regulate, grupe polare cu atomi de hidrogen mobil, de exemplu 
grupe — CO. NH — sau — CH, —NH-—CO,. Atunci cînd catenele sînt ordo- 
nate, aceste grupe pot forma mai bine legături transversale între catenele 
vecine. Cu cît s-a obţinut o orientare paralelă mai bună a lanțurilor maero- 
moleculare, cu atît formarea. acestor legături transversale („punţi”) este 
mai frecventă gi rezistența fibrelor mai mare. 


>~- 


Principii generale ale producției de Jibre artijieiale 


b) Proprietăţi ehimiee 


i Natura chimică diferită a diverselor clase de fibre artifie 

tice determină o comportare tot attt de diferită fată de agenții chimici 
Fibrele artificiale celulozice se deosebesc relativ puţin da Pup na Wer 
ceea ce priveşte rezistența față de agenții de degradare, cum sint fa x i 
cial acizii şi substanțele oxidante, Celuloza rezistă un interval de 27 
relativ lung la acțiunea acizilor diluaţi, fără a se degrada. Pericolul înce e 
atunci cînd fibrele de celuloză sînt uscate la temperatură ridicată pl 
tratare acidă, fără ca acidul să fi fost complet îndepărtat prin spălare a 
aceste condiţii urmele de acid rămase se concentrează. În asemenea azir 
se produc degradări mai mult sau mai puțin importante, datorită scindării 
hidrolitice a macromoleculelor. La aceasta se adaugă faptul că acidul sul- 
furic se fixează prin absorbţie în celuloză și nu poate fi îndepărtat complet 
cu apă curată. În asemenea cazuri trebuie întrebuințată apa care conţine 
în mod natural sau artificial componenți care leagă acidul. Sensibilitatea 
fibrelor celulozice naturale și artificiale este destul de mare faţă de agenţii 
de oxidare, din care fac parte toţi agenţii de albire. În cazul cînd sedepă- 
şesc limitele permise pentru durata reacției, temperatură şi concentraţie, 
atunci prin scindarea oxidativă a catenei se produc de asemenea degradări 
înaintate. Un atom de oxigen activ este: suficient pentru a scinda într-un 
punct catena celulozei, deci 16 g oxigen activ reduc, de exemplu, gradul 
de polimerizare a 144 000 g celuloză de la 1 000 la 500; același efect au 
0,011 g oxigen asupra 100 g celuloză. Este de mirare că bioxidul de clor, 
agentul activ al albirii cu cloriţi, care în general este foarte agresiv, nu 
degradează practic celuloza naturală sau regenerată, chiar la temperaturi 
ridicate şi durate mari de reacţie. 

Bazele puternice provoacă umilarea fibrelor celulozice, ceea ce aduce 
modificări în structura lor fără ca să rezulte însă degradări chimice. Astfel. 
dacă fibra este liberă să se contracte, plusul de rezistență obţinut prin 
orientare dispare: Concentraţii de cîteva procente de alcalii pot dizolva 
cantităţi importante de substanţă din fibră. La fibrele artificiale, proporţia 
aceasta este mult mai importantă decît la cele naturale. ANE SR 

Fibra acetat este la început mai rezistentă din cauza capacității ei 
reduse de umflare; la o durată mai lungă este însă saponificată şi distrusă 
de alcalii. Pentru fibrele acetat, folosirea de dizolvanţi nepotriviţi la cu- 
răţirea chimică reprezintă un pericol; mai ales acetona are acţiune dizol- 
vantă pentru fibra acetat. ` AE 

Dintre fibrele sintetice, acelea obţinute prin polimerizare ca Pele opta 
şi vinyon, au, datorită naturii lor parafinice, cel mai înalt grad de stabi- 
litate. În special fibrele de clorură de polivinil, care nu conțin substi- 
tuienţi saponificabili în catena parafinică, sînt foarte stabili față EE 
şi de acizi, chiar și față de acidul azotic de concentraţii eng eg, 
dacă nu se ating temperaturi apropiate de punctul de înmuiere. Comp 
tarea aceasta are mare importanță pentru unele aplicaţii E E 

Fibrele poliamidice, ca nylonul și perlonul, din batea, pasii AM 
de umflare reduse, sînt mult mai stabile faţă, de agenţii ¢ el K 
fibrele celulozice. Totuși, ele nu ajung la stabilitatea chimică a ibrelor 


iale gi ginte- 
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obţinute DI Uu polimerizar 6, deoarear D prezintă In pung tele de sudură grupe 
amidice care pot fi H | ( al A cl 1mı( l aUu: wl fi EI Or 
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e acizi DIN all te A € D con l b E li h 
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Ridicarea nelimitată a stabilității chimice a fibrelor sintetice est 
de dorit pentru scopuri pur tehnice. În schimb, pentru utilizările textile. 
aceasta prezintă şi unele inconveniente, deoarece fibrele slab reactivo au o 
afinitate redusă şi în cazurile cînd ar fi necesar să reacționeze ugor Acesta 
este cazul în special în procesele de albire şi vopsire. Astfel fibrele poli- 
amidice se albesc foarte greu ai necesită procedee speciale, pe 

„În ceea ce priveşte vopsirea, ar fi fost de așteptat ca fibrele poli- 
amidice să se comporte similar linii, întrucît în macromolecula lor apare 
regulat grupa peptidică —CH,—CO—NH-—CH,—, care formează și la lină 
elementul de legătură al lanţului polipeptidic. În fond acesta este și cazul. 
Totuşi afinitatea fibrelor poliamidice față de coloranţii de lină este de 
multe ori cu totul alta decît a linii față de aceiași coloranţi, astfel încît 
atunci cînd sînt vopsite împreună cu amestecuri de coloranţi, se pot pro- 
duce diferențe importante de nuanţe. Aceasta nu este de mirare deoarece — 
referindu-ne la lungimi de catenă egale — lîna conţine de trei ori mai 
multe grupe peptidice decît nylonul sau perlonul. În plus, lina mai posedă 
un mare număr de grupe secundare, în special bazice, iar structura ei fină 
este complet diferită de aceea a fibrelor poliamidice. Compararea pe baza 
grupelor peptidice este deci cu totul superficială. 


7 În general se deosebesc trei tipuri de procedee de vopsire (vezi şi vol. ITI), între 
acestea fiind de altfel și multe tipuri intermediare: 

1. Vopsirea substantivă, care se bazează pe absorbţia colorantului prin valenţele 
reziduale ale fibrei, deci în definitiv pe forţe de natură electrică, după cum 
reiese şi din rolul important pe care îl are conţinutul de electrolit al băii de vopsit. 

_ 2. Vopsirea prin dizolvare, care se bazează pe faptul că fibra se comportă faţă 
de colorant ca un dizolvant solid, după cum substanţele organice dizolvate în apă 
pot fi extrase din soluţia apoasă cu eter, benzen etc. În această clasă se încadrează 
vopsirea mătăsii acetat cu coloranţi „celliton“, „cellitazol“ şi „cellitonecht“. 
Prin acest procedeu se pot vopsi şi fibrele obținute prin polimerizare ca PeCe şi 
vinyon; totuşi afinitatea acestor fibre faţă de coloranţi este mult mai redusă decit 
a mătăsii acetat şi deci posibilităţile de alegere a unui colorant potrivit sînt mai 
mici, astfel încît trebuie folosite adesea şi procedee speciale, ca îmbibarea sau un 
fel de mordansare a fibrelor. D ai 

3. Vopsirea chimică propriu-zisă se bazează pe formarea de legături chimice, 
mai ales legături de tip „sare“ între fibre şi coloranţi, la care poate să se adauge și 
efectul unor agenţi ce formează combinaţii complexe, ca de exemplu compuşi de 
crom. În această clasă intră toate fibrele de natură animală cu clasele aferente de 
coloranţi, precum şi fibrele poliamidice, deşi sub altă formă. Ele se pot vopsi destul 
de bine cu coloranţi pentru mătase acetat, cum și cu coloranţi substantivi, astfel 
încît, în realitate, se poate stabili un sortiment utilizabil pentru fibrele poliamidice 
din numeroase clase de coloranţi mai importanţi. Bine înțeles, soliditatea vopsirilor 

'diteră în funcţie de coloranţi. În general, problema vopsirii fibrelor poliamidice se 
oate considera în fond rezolvată, ţinind seama de perioada scurtă de cînd au apărut 
-aceste fibre, însă experienţele cîştigate nu sînt încă generalizate, A 

Acolo unde problema vopsirii provoacă greutăţi mai mari, poate îi aleasă so- 

luția de a vopsi masa de filat. Aceasta constă în a adăuga colorantul chiar în soluția 


ila i i i i S realiza 
i lat, adică se produce o fibră gata vopsită. Pein acest procedeu se pot realiz: 
ES bune. Totusi, nuanțarea esto limitată prin forța lucrurilor şi deci posibi- 
„Jităţile de satisfacere a cerinţelor modei sint mai reduse. 
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Trebuie remarcat, de asem ă fi iamidi 
at, asemenea, că fibrele poliamidice sînt sensibi i 
l ! , I p sint sensi 
în schimb au avantajul de a fi rezistente la frecare și la acţiunea oe a DEE 
fibrele PeCe, nu au tendința să putrezească, í "e 


C. Diferite procedee de fabricare a fibrelor chimice!) 
I. Generalităţi despre tehnica filării 


În toate procedeele de lucru folosite în industria fibrelor chimice. 

D . SEN H . p. H 

scopul final al tuturor perfecţionărilor este simplificarea numărului mare 
de etape separate ale procesului tehnologic, pentru producerea soluţiei de 
filat, a operaţiei de filat propriu-zisă şi a tratamentelor de finisare. Din 
motive economice se tinde a se reuni aceste etape într-o metodă de lucru 
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Fig. 7. Evoluţia numărului de ore Fig. 8. Evoluţia necesarului de forțe de 
necesare pentru producerea fibrelor monci Mitrea EE 
viscoză. : de celuloză fiind de 30 t/zi. 


continuă. În fiecare procedeu de lucru s-au ales căi deosebite, potrivit cu 
specificul operaţiilor de dizolvare și filare. În procedeul viscoză sarcina 
este depsebit de grea din punct de vedere tehnologic, deoarece trebuie 
sincronizate numeroase etape de lucru 


cu durate de reacţii diferite, iar carac- ml DA 
teristicile soluţiei de filat, viscozitatea A 
şi indicele de maturaţie, nu sint con- 3 R 
stante şi variază în timp. N 
4 N ZS Ka 
În ţările anglo-saxone, la producerea S N 
soluției de filat etapele de lucru separate sînt ï A X 
cuplate prin dispozitive de reglaj şi auto- Š 2 
matizare deosebit de perfecționate, fără însă 2 S 
ca principiile de bază ale fiecărei etape în o S 
parte să fie modificate. =, 


În Germania a fost modificată funda- ial tele? 
mental fiecare etapă a procesului tehnologic. Fig. 9. Variația cheltuielilor e d 
în toate procedeele, Cercetările fizico-chimice  vestiţie şi a spațiului necesar pan in 
fundamentale din ultimii 25 de ani au făcut o fabrică de celotibră cu o pro ucţ 
posibilă cunoașterea reacţiilor ce au loc, astfel de 30 Lat, 


gend 


'1) Descrierea proceselor tehnice se bazează în mare parte pe rapoartele B.I.0.S. 
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încît s-au putut construi aparate şi maşini noi care 
continuu, Importanța economică a acestor perfect, 
7, 8, 9 care exemplilică fabricarea soluţiilor de viso 


Ge 


permit un flux de fabricaţie 


ionări apare evident din fig 
"030. 


Din punctul de vedere al tehnicii filării se deosebesc trei metode de 


formare a fibrelor: 


e ol i Da ca fu 

A E: rocedeul de filat umed în băi acide, cu sau fără adaosuri de săruri 
(viscoză şi mătase proteică), sau cu ajutorul apei (mătasea cuprică) şi 
colectarea dizolvantului (acetona la fibrele PeCe, fig. 10, 11, 12), 


Fig. 10. Procesul de filat 
pe bobine: 


1 — alimentarea cu viscoză; 
2 — pompă de filat; 3 —til- 
tru-lumiînare; 4 — filieră; 
5 — alimentarea cu acid; 
6 — conducător de fir cu 


mișcare de du-te-vino; 7 — ` 


bobină de filat; 8 — aspi- 
raţie; 9— fereastră gilsantă. 


Fig. 11. Procedeul de 
filat centrifugal: 
1 — alimentarea cu viscoză; 


2 — pompă de filat; 3 — 
filtru-lumiînare; 4 — filieră; 
5 — alimentarea cu soluţie 


de filat;:6 — conducător de 
fir (fix); 7— rolă de tragere; 
8 — piîlnie conducătoare de 
fir; 9 — oală de filat; 10— 
motorul centrifugei n= 7 800 
rot/min; 11—aspiraţie; 12— 
fereastră  glisantă. 


Fig. 12. Procedeul de filat în 
pîlnie cu întindere: 


1 — alimentare cu soluţie de filat; 
2 — pompă de filat; 3 —pilnie de 
filat; 4 — filieră; ő — scurgerea 
apei de „coagulare; 6 — conducător 
de fir; 7 —rolă de tragere; 8 — 
dispozitiv du-te-vino; 9 vîrtel- 
niţă de recepţie; 10 — alimentarea 
cu apă de coagulare; 11—stropire 
cu acid; 12 — scurgerea băilor de 

coagulare. i 


2, Procedeul de filat uscat, prin evaporarea unui dizolvant (mătasea 
acetat, nitrat, vinyon și orlon fig. 13). 
© 3, Procedeul de filat din topitură prin răcirea suviţelor de lichid din 
masa de filat topită, (la nylon, perlon fig. 14). 


Procesul de filare are 
viscoase sau topiturile exact dozate, prin ori 
ţia de filat este presată la filare prin p 
tensionate în mod egal, sînt întinse mai mu 
întăririi și astfel sînt înfăşur 
se execută fie pe bobine (v. fig. 10), 
(metoda de filat centrifugă) (tig. 11), 
unui colac, firul intr 


at în oala de f 


pompe, 


ate în stare orien 


loc în toate trei cazurile prin extruderea soluțiilor 
ficiile fine ale filierelor. Solu- 
în timp ce firele rezultate, 
lt sau mai puţin în momentul 
tată. Operația de întăşurare 

fie cu ajutorul unei oale centriluge 
în care odată cu depunerea în forma 
ilat este răsucit (torsionat). În metoda 


e. Lg: 03 


Li = o) 


———————— 
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Fig. 13. Procedeul de filat uscat: Fig. 14. Procedeul de filat din topitură: 
1 — soluţie de filat; 2— pompă de filat; 1 — rezervor de topire; 2 — grătar de topire; 
3 — filieră; 4 — burlan; 5 — conducător 3 — manta de încălzire; 4 — pompă încălzită; 
de fir; 6 — dispozitiv de depunere; 7— 5 — filieră încălzită; 6 — burlan de filat;7 — 
bobină; 8,— intrarea aerului cald; 9 — rolă de tratare; 8 — rolă de întindere; 9 — in- 

amestec de abur rezidual şi aer. terval de întindere; 10 — depunător de Tir 113 


bobină de filat; 12 — acţionarea bobinei; 13 — 
intrarea aerului rece; 14— ieşirea aerului; 15—in- 
trarea aburului; 16 — evacuarea condensatului. 


filărui pe bobine, răsucirea se execută ulterior, ca fază de lucru separată. 
În procedeul de filare în pilnie cu întindere a mătăsii cuprice. se tilează pe 
virtelnițe (fig. 12). 3 


II. Fibre de celuloză şi derivați de celuloză 
a) Procedeul cuproamoniacal 


Pentru a se obține rezistențe ridicate, se preferă de obicei ca materie 
primă lintersul de bumbac. Acesta este curăţat prin fierbere la presiune 
cu hidroxid de sodiu diluat şi apoi, în continuare, este albit în holendre 
şi spălat. Prin dizolvarea celulozei în sulfat de cupru bazic şi în soluţie 
de amoniac 28%, rezultă o soluție de filat de viscozitate ridicată, cu 9-10% 
conținut de celuloză. 


D de D X eA ot o, ce- 

În Germania a fost posibil, folosindu-se celuloză înnobilată cu 96—98%/a:a- Ce- 

luloză, produsă după ett cu acid azotic?), să se obțină aproape Ve 

de mătase ca și cu linters. În această fabricaţie poate fi utilizată şi celu oza obiş 
nuită, după ce a fost supusă unui tratament preliminar de înnobilare la rece. 


Cu toate că mătasea cuprică a avut totdeauna caracterul NU 
superior din punctul de vedere calitativ, totuşi, fiind permanent n` con 


rien IL, p:i 7276. 
V-a, capi li fig. 2. 


1 erga detaliată v. C.L.O.S, Fil, nr, XĂXIIL-50, pa 
i cu tai A Iei denumit greșit „Bleaching Process în partea a 1 
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curență cu mătasea viscoză, problema cea mai importantă a fost tot timpul 
diminuarea cheltuielilor de materie primă şi de fabricaţie, mai ridicate 
în raport cu procedeul viscoză. În acest scop s-au aplicat procese continue 
de filare şi procedee mai eficace de recuperare a cuprului gi amoniacului — 
auxiliari scumpi; printre acestea se poate cita procedeul Wofatit-Halt- 
merer cu ajutorul căruia se poate recupera circa 95% din cupru şi 80% din 
amoniac. Pe lîngă aceasta s-a putut realiza o economie și la capitolul mate- 
riei prime prin întrebuințarea celulozei înnobilate, astfel încît procedeul 
cuproamoniacal poate concura mai departe cu procedeul viscozăl). 
Procedeele dezvoltate în ultimul timp au îmbunătăţit randamentele, 


încît în instalaţiile moderne se pot lua în considerare următoarele consu- 
muri specifice raportate la 100 kg fibre: 


Celuloză cu conţinut de 85% a-celuloză ..... Sei 120 kg 
Cupru (recuperat în proporţie de 950) eer: g 
Amoniac (recuperat în proporţie de 80%) te 4246 kg 
Acid sulfuric 


Hidsozid: degt ar ici n octet A 150 kg 
Carbonat dlessodinu soramea de A2 e aa tai SARA 55 kg 
Consumgdeabune 3 MANA eent — d At ARIE 


Condiţia preliminară pentru realizarea acestor consumuri este, fără 
îndoială, îmbogățirea în mai multe trepte a apei folosite pentru coagularea 
fibrelor, în primul rînd în instalaţia de mătase cuprică, apoi, în conti- 
nuare, printr-o reîntrebuinţare în filatura de celofibră, după care urmează 
recuperarea cuprului. 


1. Înnobilarea celulozei?) 


În procesul de înnobilare la rece (fig. 15) celuloza este defibrată şi 
tratată cu o soluţie de hidroxid de sodiu de 10%; pasta avînd o concen- 
Lratie de 4—5%, la temperatura camerei. Operația de înnobilare are loc 
într-un turn de albire cu agitare energică, timp de 11/, oră. După dilua- 
rea materialului pînă la un conţinut de celuloză de 0,5—1% şi SECH 
nouă agitare, pasta ajunge la un filtru celular, prin care hidroxidul de 
sodiu este eliminat, iar stratul de fibre este spălat de mai multe ori. Hidro- 
xidul de sodiu concentrat obţinut prin această. filtrare revine în circuit, 
în timp ce apele de spălare diluate sînt folosite pentru Se în 
instalaţia de recuperare a amoniacului. Pasta este deshidratată pînă la o 
concentrație de 30%, mărunţită într-un lup defibrator şi ajunge SC un 
conținut de celuloză de 95—96% la secția de dizolvare, Procentul de pen 
tozane nu trebuie să nu depășească 1,8%. 


1) V, și Kunstseide und Zellwolle (1949), caiotul 8: „Die Entwicklung der Kup- 
ferkunstseide“ p. 267 și urm. 
2) V, observaţia la p. 313. 
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2. Prepararea soluţiei de filau 
ke 
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Fig. 15. — Procedeul de filat continuu (Dureta) 
` loză; 
1 — defibrator; 2 — turn de albire; 3 — vas cu agitator; 4 — pompă pentru pasta de catu G 
ő — filtru celular; 6 — „lup“ destrămător; 7 — recipient de dizolvare; 8 — filtra- ac SE mci 
pient pentru soluția de filat; 10 — maşină de filat; 11 — îndepărtarea acidului; e Za nayana) 
12 — ancolare; 14 — cilindru uscător; 16 Er spată aa eh 16 — maşină de urzit; 
e urzeală. 4 


i | bazic să fie 
concentraţia de 13%/, celuloză. Pentru ca sulfatul de cupru 
transformat în hidroxid de cupru, se adaugă, după 12 ore de amestecare o 


EDE E EE 
1) Vezi observația p. 348. 
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soluţie de hidroxid de sodiu 8%, cu care se obține o soluţie de filat clară 
cu un conţinut de celuloză de 7,5%. În timpul amestecării, procesul de 
dizolvare este favorizat de oxidarea cu aer, obţinîndu-se o viscozitate a 
soluţiei de filat de circa 4 500 poise. Pentru a evita scăderea prea rapidă a 
viscozităţii, temperatura este menţinută în timpul procesului de oxidare 
la maximum 24°C; după nevoie se adaugă și o soluţie de sulfit de sodiu 
12% În continuare se filtrează prin filtre-presă, prevăzute cu site de nichel, 
cu ochiuri dese; după o a doua filtrare, urmează dezaerarea sub un vid 
de 720 mm. În filtrele-prese se produce o scădere a viscozităţii soluţiei 
cuproamoniacale, datorită dispersiei soluţiei prin orificiile fine ale sitei 
ŞI omogenizării înaintate astfel realizate. 

Prin dezaerare timp de 2—4 ore conţinutul de amoniac al soluţiei 
scade la 7% NH;, astfel încît soluţia de filat ajunge la următoarea com- 
poziţie: circa 9% celuloză, 3,6% cupru şi 7% NH,. Amestecul de gaze 
absorbit este condus la instalaţia de recuperare. 

Dacă soluţia de celuloză cuproamoniacală este protejată de lumină 
şi de contactul cu aerul, atunci ea prezintă avantajul unei stabilităţi 
aproape absolute. Aceasta se traduce prin faptul că viscozitatea şi capaci- 
tatea de filare rămîn neschimbate timp de cîteva luni, în vreme ce solu- 
tiile de viscoză se maturizează continuu, pînă cînd coagulează în mod 
spontan. Caracteristica aceasta simplifică lucrul în secţiile de dizolvat şi 
filat, mai ales atunci cînd se produc întreruperi dorite sau nedorite în fabri- 
cație. 


SEPO C eS Uledi T 


Filarea se face exclusiv după metoda cu întindere în pîlnii cu apă caldă 
fig. 12). 

SS Se e cola filiere de nichel, cu orificii de 0,8—4 mm, montate la circa 
20—30 mm deasupra pîlniilor de sticlă conice. Acestea sînt introduse ca 
dispozitive de prea-plin într-un cilindru exterior de sticlă, în care apa caldă 
de 35°C intră pe jos şi se scurge apoi uniform peste marginea pilniei. Ali- 
mentarea fiecărei filiere în parte cu soluţia de filat se face prin cite o pompă 
cu roţi dinţate. Mănunchiul de fibre format la ieşirea din filieră este antre- 
nat în pîlnie de apa de coagulare care totodată îl întinde. La extremi- 
tatea inferioară a pîlniei de întindere, mănunchiul de fibre, care în acest 
punct are în general o viteză de 30 m/min, este preluat prin intermediul 
unui conducător de fir din oţel V2A, de către o roată de recepţie. Pentru 
desăvîrşirea coagulării, roata este stropită cu o soluţie de acid sulfuric 7,5%. 
De o importanță decisivă pentru viteza de filare este viteza periferică a 
vîrtelniței de înfăşurare sau a rolei, prin care se obține întinderea. În conse- 
cință, viteza de ieşire a firului laiextremitatea pilniei este mult mai mare 
decît viteza apei. Formarea tirului se datorește îndepărtării amoniacului 
și cuprului de către EN de apă de coagulare care circulă prin pilnie 
i sens cu firul, op 

S NH de fibre ajunge de la organul de tragere la o vîrtelniță 
din oţel V2A, al cărei diametru se poate micşora şi care este din nou stro- 


pită cu acid, Faptul că mănunchiul de filamente, în urma lipirii fibrelor 


DH 
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elementare fine, rămîne de la început împreunat, fără să fi j 

celelalte procedee de filat, să se AAR fibrele oleentare Imrea AIDA e 
răsucire, este avantajos. Astfel, este posibil ca funiile de fire data ilate, 
dar nerăsucite, să fie tratate pe maşina de spălat, în special pentru recupe- 
raren completă a cuprului. Pe această maşină, funiile menținute în ee 
nentă agitare sînt stropite în interior şi exterior cu o soluţie acidă diluată 
care conduce în mod menajat la separarea fibrelor elementare lipite; urmează 
apoi o spălare cu apă pînă la completa eliminare a acidului. Funiile 
sînt supuse unei tratări pe mașina de spălat în ștreang, cu o soluţie de 
săpun ce conţine agenţi ajutători textili şi acid acetic; în continuare ele 
sînt centritugate, uscate la 95*C şi apoi săpunite din nou, pentru a face 
fibrele suple. După o nouă uscare sînt răsucite, înfăşurate pe virtelniţe. 
apoi umezite pînă la un anumit conţinut de umiditate, şi la sfîrşit ambalate, 


4. Procedeul de filare continuu (fig, 15c) 


Deoarece mătasea cuprică, spre deosebire de mătasea obţinută prin 
celelalte procedee, nu are o tendinţă pronunţată de a forma fibre indivi- 
duale fine, datorită unei încleieri în timpul procesului de filare, Z. P. 
Bemberg A. G. a aplicat de curînd un sistem continuu de filat. Imediat 
după procesul de filare urmează finisarea şi uscarea pe role, evitindu-se 
recepţia pe un organ intermediar. În procedeul cuproamoniacal această me- 
todă de prelucrare este deosebit de economică, deoarece pentru anumite 
scopuri poate fi livrată mătase nerăsucită, astfel încît, după uscarea finală 
poate urma imediat în continuare înfășurarea pe așa-zisele suluri de urzeală, 
înfăşurate strîns, aşezate unul lîngă altul în paralel. În acest proces de 
filare, greutăţile constau în special în necesitatea de a regla vitezele de debi- 
tare în diferitele etape de tratare în raportul în care firele se scurtează prin 
contracție. În procesul de uscare mai ales este de o deosebită importanţă 
reglajul automat al tensiunii firului, care trebuie să ţină seama de con- 
tracţii. La mătasea cuprică, această problemă de. reglaj este în general 
aproape complet rezolvată, ceea ce se datorează, în ultimă analiză, sim- 
plităţii relative a proceselor de finisare. 


5. Procedeele de recuperare 


Recuperarea cu randament maxim a cuprului şi amoniacului, materii 
prime scumpe, este hotărîtoare pentru rentabilitatea procedeului cupro- 
amoniacal. Din acest punct de vedere, procedeul Wojatit Haltmeier (fig. 16) 
reprezintă succesul cel mai important, al ultimilor ani. Procedeul se 
bazează pe folosirea rășinilor de bachelită schimbătoare de ioni, care contin 
grupe SO,H active, în timp ce grupele hidroxil libere sînt GE pen y 
legarea cuprului sub forma unui complex amoniacal. Amoniacu lin ape 
reziduale de filare este antrenat cu abur sub vid şi apoi este retrimis su 
formă. de soluție 25%, în instalaţiile de dizolvare (procedeul Haltmeier)), 


E 
1) V. observaţia p. 313. 
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după ce căldura rezi i est 

ziduală este recuperată în mare măsură î i 

d Š ste recuperat? > măsuri ă 

E sta RATA pere 8 ăsură în schimbătoare 
S Acidul sulfuric recuperat din filatură eliberează ionii Cu, NH, gi Na 
ună care se aduce la un conţinut de cupru de 4—1,2% prin adaus de săruri 
de cupru. Prin încălzire la 90°C cu adaus de sodă 20% se îndepărtează 
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Fig. 16. Recuperarea oxidului de cupru şi amoniacnlui (procedeul Wofatit-Halt- 
meier) la fabricaţia mătăsii cuprice: i 
1 — alimentarea cu soluție de filat; 2 — pilnie de filat; 3 — virtelniţă de filat; 4 — filtru de 
nisip; 5 — schimbător de ioni (Wofatit); 6 — turn pentru îndepărtarea NH, (inele Raschig); 
7 — evaporator sub vid (vid de 25 mm); 8 — condensator; 9 — absorber; 10 — rectificare; 11 — 
condensator; 12 — precipitarea cuprului; SE EE E de căldură; 14 — decantor Dorr; 
; 15 — filtru celular. 


amoniacul şi se formează CuS0, - 3 Cu(0H),. aq. După răcire în schimbă- 
toarele de căldură, cuprul este separat în rezervoare de precipitare. Ingro- 
sarea nămolului de sulfat de cupru bazic se face în continuare prin decan- 
tare în decantoare de tip Dorr. Leşia separată se retrimite în circuitul 
de recuperare, în timp ce nămolul gros obţinut este deshidratat în filtre 
cu vid şi condus înapoi în instalaţia de dizolvare a filaturii. 

__ “Toate instalaţiile care vin în contact cu acizi sînt cauciucate sau exe- 
cutate din oţel VAA. Numai după ce s-a introdus această construcţie modernă 
anticorosivă, a fost posibilă aplicarea metodei de recuperare din punct de 
vedere tehnologic. Datorită acestei metode, procedeul cuproamoniacal a 
devenit atît de economic, încît actualmente poate concura cu procedeul 


vIscoză. 
b) Procedeul viscoză 


Prepararea soluţiei de filat prin procedeul viscoză necesită urmă- 


toarele etape: Sai i | 
Fabricarea alcalicelulozei prin prematuraţia alcalicelulozei. 


Prepararea xantogenatului de celuloză prin transformarea alcalicelu- 
lozei în xantogenatul solubil. 


d 
| 
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Dizolvarea xantogenatului, urmată de 
turația Viscozei formate. 
Gonsumurile specifice pentru 100 kg fibre sînt: 


filtrarea, dezaerarea şi de ma- 


Geluloză (cu conţinut de 98%, a-celuloză). .,., 

NaOH (100%) EE d 

CS, (eonsiderind o recuperare de 30%) ........ 24 kg 

Det, (calculat ca, SOPI eet kg 

ZnSO., MgSO, (în funcţie de procedeul! folosit) =-12 kg 

Abur. erger Mt ASI ie... o a 

Curent WEE UE LIED 
tege Eege RS eh et inte Oe 
E 190100022420.000 [dal 


1. Mercerizarea 


i Pentru fabricarea alcalicelulozei se întrebuințează ca materie primă 
celuloza, obținută atît din lemn de molid, cît și din lemn de fag, precum și 
din paie, iarbă „alfa“, stuf etc., în general după procedeul sulfit (vezi p. 129 
şi urm)!). Celuloza este livrată de obicei în foi dreptunghiulare si conţine, 
după calitate, 8—14% hemiceluloze, solubile în alcalii, ce trebuie înde- 
părtate din cauza gradului redus de polimerizare. Prin tratare cu hidroxid 
de sodiu 18 —19%, la circa 16*C, hemiceluloza este parţial dizolvată. 
Această dizolvare nu este completă, deoarece pe de o parte hidroxidul 
de sodiu cu concentraţia de 18—19% nu posedă cea mai mare capacitate 
de dizolvare a hemicelulozei, iar pe de altă parte, alcaliceluloza presată 
mai conţine leşie cu hemiceluloze, în greutate dublă față de celuloză. 
După circa 21/, ore legia este îndepărtată cu ajutorul preselor hidraulice. . 
Masa presată, alcaliceluloza, care trebuie să cîntărească de trei ori greu- 
tatea celulozei iniţiale, este defibrată în continuare timp de trei ore, la 
20—22*C, în defibratoare, Alcaliceluloza defibrată, cîntărind circa 200 
| g/l, este descărcată în cutii de tablă fără a fi presată. În aceste cutii are 
| loc, la temperatură constantă, un proces de depolimerizare, denumit pre- 
maturaţie, agentul de degradare fiind aerul atmosferic. Procesul de maturaţie, 
care constă în depolimerizarea macromoleculelor de celuloză, necesită 
| circa 35—40 ore, la 20—24*C. Cu cît se lucrează la o temperatură mai 
ridicată, cu atît greutatea moleculară scade mai repede şi trebuie deci 
acordată cea mai mare atenţie menţinerii unei temperaturi cit se poate 
de constantă. Mărimea fiecărei şarje este determinată de capacitatea fila- 
turii, întrucît nu se pot permite diferențe de maturaţie mai mari "decit 

4—6 ore. 


| 
| 


2. Xantogenarea 


icei i denumiți 

Xantogenarea se execută de obicei în tamburi de amestecare A 
barate vc cu apă. Dacă se adaugă suliură de carbon în proporţie dă 
30—35% față de greutatea celulozei introduse, se formează zantogenatu 


bilă pentru obţinerea viscozei și” 


1) În ultimul timp s-a produs celuloză utiliza 
după procedeul sulfat. 
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Fig. 17. Procedeul viscoză: 


Mercerizana: 1 —tol “d 

ruci ` e celuloză; 2 — prese-cadă; 3 — defibrator; 4 — prematuraţie; 5 — că- 

Š DUS Feta HUN ie. Xantogenarea: 6 — barată cu rezervor de CT Zi zii cot. 

rație; 21 E zolvare; $ — leşie de dizolvare; 9 —tiltru-presă; 10— recipient pentru matu- 

bine de filati S ent de filat; Filatură: 12 — maşină de filat; 12 — pompe de viscoză; 14 — bo- i 

` at, Staţia de acid: 15 — pompă de acid; 16 — evaporator; 17 — condensator; 18 — 
filtru cu nisip; 19 — recipient pentru băile de filat. f 


Xantogenatul de celuloză este sarea de sodiu al unui ester ditiocar- 
bonic al celulozei, incomplet esterificată, la care grupele hidroxil ale | 
resturilor de glucoză din catena de celuloză sînt esterificate cu sulfură de | 
carbon, „anhidrida“ acidului ditiocarbonic, conform schemei: E 
` f 


Gradul de esterificare este redus. Pentru cele trei grupe hidroxil pe care 
le posedă fiecare inel glucosidic şi care pot fi esterificate în xantogenatul 
proaspăt preparat, nu corespunde decît o jumătate de radical ditiocar- 
bonic, adică din cele 6 grupe hidroxil a două -inele de glucoză, numai | 
una este esterificată. Totuși, acest grad redus de esterificare şi chiar unul ) 
mult mai redus — este „suficient pentru ca xantogenatul să fie solubil : 


în apă, respectiv în legie. 


3. Dizolvarea 


Prin dizolvarea xantogenatului în soluție de hidroxid de sodiu se 


obţine viscoza, adică ditiocarbonatul de celuloză. Această soluţie, asemă- 
hidroliză a sării acidului ditiocar- 


nătoare mierii, suferă prin maturaţie o 
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Gage D (7 
EC (acid slab) care provoacă scindarea lontă a sulfurii de carbon 
egată în procesul de xantogenare; în modul acosta so formează hidratul do 
celuloză. Sulfura de carbon eliborată nu rămîne ca atare ci formează cu 

d i i i i VO bh mu o 
excesul de hidroxid de sodiu di- sau tri-tiocarbonatul de sodiu. care. în 

) y "nu 


ultimă instanţă, se transformă în sultură de sodiu gi carbonat de sodiu 


| Deci, dacă procesul de xantogenaro osto considerat ca un proces do esteri- 
ficare a alcoolatului de celuloză sodată cu o anhidridă acidă, — sulfura 

| de carbon, — atunci maturaţia reprezintă saponiticarea acestui oster 
| Gradul de polimerizare al celulozei nu suferă nici o modificare prin maturaţia 
i viscozei. În schimb, la xantogenare, acesta scade, datorită oxigenului 
atmosferic, sulfura de sodiu formată ca produs secundar avind rolul unui 
catalizator. 

Xantogenatul astfel obţinut este dizolvat în soluţia de hidroxid de sodiu 
7% în care, în continuare se adaugă apă, în vase do amestec orizontale, 
dintre care unele au dispozitive pentru stărimarea bulgărilor; se obţine o 
soluţie conținînd 6—9% celuloză, 6—7,5% hidroxid de sodiu şi 2—2,3 % 
sulf. Soluţia este răcită și omogenizată în agregatele de amestecare prin 
recirculare prin agregate de frecare şi prin agitare continuă, menţinînd tem- 
peratura soluţiei de viscoză pe cit posibil constantă la 15—16°C.. După 
aceea, viscoza este filtrată în filtru-prese cu rame folosind vată ca material 
filtrant, după care este menţinută la 13—15*C, în rezervoare corespunzător 
| de mari, pentru maturaţie, timp de 8—12 ore, în funcţie de procedeul 
folosit. După o a doua şi a treia filtrare, se dezaerează în cazane verticale 
timp de 20—25 ore, sub un vid cît mai înaintat. Din rezervoarele de filare, 
în care are loc îndepărtarea bulelor de aer prin absorbţie, viscoza ajunge 
la maşinile de filat, în vederea formării fibrelor. Durata de maturaţie este- 
de circa 60 ore (fig. 17). 


Viscozitatea soluţiei de filat variază, după felul viscozei și a e de fi- 
lare, între 20 pînă la 80 secunde; se ştie că acestea reprezintă timpu de cădere al unei 
bile de oţel cu diametrul de 3 mm printr-un strat de viscoză de 20 cm, la 20°C. Ade- 
sea, înaintea filării propriu-zise, se mai execută o a patra filtrare. 


A Filarea: ? 


La procedeul viscoză, filarea se "bazează pe coagularea galulu i din 

l soluția de xantogenat şi pe descompunerea lui ulterioară cu acid. sulfuric 

i "An hidrati de celuloză. Acidul sulfuric neutralizează alcalinitatea slaba 

| de viscoză, ceea ce produce scindarea rapidă a acidului liber SE DEE 

celulozic în CS, şi hidrat de celuloză. Prin întrebuinţarea unor Gs Rieka 

} care conțin, pe lingă acidul sulfuric: necesar, un procent aproape Va 

greutate de săruri neutre er Net GE GIE geaca A Gre 

etape este condusă astfel, încît, datorită saruriiot, a ab, Sat 

i AE, iar acidul difuzează încet în interiorul tubului format rin noA 
gulare şi neutralizează hidroxidul de sodiu, formînd din nou s 


i il i ic saturate aproape complet cu săruri — Du: 
| Intrebuințarea băilor AAA SC semnat un Mare progres față de băile co 
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Ah et iech JA MA imediat, donoompunoroa lui în hidrat de celuloză 
ata età puternio şi opune o maro rozinlonță pătrunderii băii în interiorul 
ée vi. Dacă însă Daia oste apropo saturată ou săruri, atunci, în primul rind se 
coaguleasă ropede xantogonatul do coluloză ca un gol foarto umflat gi deer pormeal il, 
la care Qescom məroa M hidrat do coluloză, datorită acidului, se produce HES 
mod mult mai blind deott în bilo fără săruri, Din cauza diferenței mari de potenţial 
osmotio a băii ou conținut ridicat do olootroliţi faţă de golul-fir relativ sărac în elec- 
troliţi, aro loo totodată o doshidrataro acoontuată şi prin aceasta o contracție a gelu- 
lui-fir, Dooareoo la contactul cu baia do filaro so formoază imediat o teacă, fie chiar 
subțire, de hidrat do celuloză, acoasta trobuio să corespundă cu secţiunea firului 
mioşorată prin eliminarea apoi, dooi so înoroţoşto şi formează cute, luînd aspectul 
secțiunii oricărui Dr do mătase viscoza filat în băi Müller (vozi fig. 6). În schimb 
la filarea cu băi acido sărace în săruri, so formouză fire ale căror fibre individuale 
prezintă secțiuni aproape oivoulare, fără cute, Asttel do firo prezintă un luciu neplăcut, 
unsuros, Atunci cind au fost filato cu EE GE scăzută, sau cu un conținut prea ri- 
dicat de acid, ele capătă un aspect tern, datorită bulelor gazoase SS În plus 
ele sint mai rigide, iar rezistența lor la rupere osto mai mică decit la fibrele filate 
în băile Müller. 


Sulfura de carbon legată în xantogenatul de celuloză este pusă în liber- 
tate ca atare în baia de filat acidă, iar „produselesecundare“, ditiocarbo- 
natul, tritiocarbonatul şi sulfura de sodiu, sînt descompuse în sulfură de 
carbon şi hidrogen sulfurat. În afară de aceasta, din tiosulfatul care se 
găseşte totdeauna în viscoză se formează sulf, care în parte rămîne în fir 
şi în parte este dispersat în baia de filare. 

Firul coagulat, încărcat cu resturi de soluţii acide şi de săruri, precum 
şi cu produsele de descompunere, este îndepărtat din baia de filare prin 
dispozitive de tragere, ca valțuri sau role; în cazul mătăsii artificiale, 
este întăşurat pe bobine de filat sau în oale centrifuge. La celofibră, 
dispozitivele de tragere conduc funia formată prin împreunarea firelor de 
la mai multe filiere, în zonele de spălare, respectiv de finisare. 

Pentru realizarea procesului de filat se folosesc diferite procedee, în 
funcţie de calităţile cerute firului filat. Fundamental diferite sînt, la fabri- 
carea mătăsii artificiale, procedeul de filat pe bobine (fig. 10) şi procedeul 
de filat centrifugal (fig. 11). Ambele metode au fost perfecţionateîn 
numeroase feluri, în special pentru fabricarea mătăsii cu rezistenţe foarte 


mari, după procedeul de filat cu întindere (fig. 18 a, b,). Asemenea dife- , 


renţe există şi la procedeele de filat celofibra prin întrebuinţarea unor băi 
de filat modificate şi a unor imersiuni diferite în băile de coagulare, 
precum şi prin dispozitive deosebite pentru tragerea şi întinderea ulterioară. 
De asemenea există posibilitatea de a tăia fibrele fie înaintea operaţiilor de 
finisare, deci în stare acidă, fie după neutralizare, deci după terminarea 


tuturor operaţiilor de finisare. 3 
Nu se pot trata în amănunt aici toate aceste diferențe. Cu ajutorul 


lor s-a încercat influențarea procesului de contracție a fibrei în „status ` 


nascendi“, pentru a se obține fibre cu rezistenţe şi întinderi și mai ales cu 


regularităţi și afinități la vopsire, potrivit cu diferite cerinţe. 


ivele care conduc viscoza pînă la baia 


Viscoza din rezervoarele de filat ajunge, prin conductele de 
lat. În timpul producției, 
deoarece viscoza se modifică 


La toate procedeele de filat, dispozit 


de filare sînt identice. f e d l 
repartizare, sub o presiune de 3—5 ats, la maşinile de fi 


determinările exacte de presiune provoacă greutăți, 
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şi îmbătrîneşte continuu. Trebuie folosite ma 
specială, care permit trecerea continuă a LEE 
reşte cu timpul în unghiurile moarte şi în ştuțurile de Seat SE e 
necesară, potrivit cu grosimea firului filat (titlu) este lu Ger de viscoză 
filat de către o pompă ce trebuie să îndeplinească cele ie lalea e 
ce priveşte regularitatea debitului la presiuni foarte diferite. Severe condiții în ceea 
scop diferite modele de pompe, cu roți dintate.. cu pistă Kc Soo truiesa în acest 
rotative. Debitul este în general de 0,3; 0,6; 1,2; 3,6;12; 20cm si chian roi: POMPE 
pentru fiecare rotaţie. Toleranţa lor nu trebuie să depăşească 0050 ve mai mare, 
Pompele de filat presează viscoza prin filtre de tip „lumînare“ din el 
rele construite din aliaje de metale nobile sau din tantal. În ultimul timp ©% SN 
la vechile filiere de sticlă, deoarece fenomenele de încărcare elect ID s-a revenit 
influenţează procesul de filare. ectrică în filiere 
Filierele au grosimea fundului de 0,25—0.6 mm. i i ? 
de 12,5 pînă la 45 mm, potrivit cu utilizarea şì cu EL 
artificială se folosesc filiere cu diametrul orificiilor de 0,05: 0,06; 0,07; 0,09 104 ze 
Fiecare filieră în parte are 17—75 asemenea orificii. Pentru celofibră sînt întiabuințat; 
filiere cu diametrul mai mare, deoarece de obicei ele conţin 800—3 600 orificii 
Numărul orificiilor a fost mărit în anumite cazuri pînă. la 10.000 — 20 000. 
Este însă îndoielnic dacă asemenea filiere reprezintă un progres, date fiind 
condiţiile de calitate din ce în ce mai severe cerute fibrelor filate. mai ales dacă 
se Une seama şi de condiţiile de coagulare diferite în baia de filare, provocate de 
scăderea concentraţiei acidului, în direcţie perpendiculară pe axa acestor filiere mari 
Regularitatea fiecăruia din aceste orificii, la care sînt admise toleranțe pînă la 2u. 
este examinată de cele mai multe ori prin metode optice, folosind microscoape şi 
aparate de proiecţie. A 


ană, de construcție 
altfel viscoza se întă- 


Pentru calculul randamentului unui dispozitiv de filat trebuie să se ia 
în considerare viteza de filare, contracția firului, umiditatea lui finală, 
precum şi conținutul de celuloză al soluţiei de filat!). 

O maşină cu 100 locuri de filat produce pe zi circa .110 kg mătase 
cu titlul 120 den. Randamentul este, datorită schimbării bobinelor sau 
oalelor de filat, de 97%. 

Mănunchiul de fibre care părăsește filiera, străbate baia de filat pe o 
distanţă de 20—40 cm, în funcţie de compoziţia băii şi de titlul total filat. 
La maşinile cu bobine, tragerea firului este asigurată prin viteza periferică 
a bobinei însăşi. La maşinile de filat centrifuge, firele sînt petrecute peste 
role de sticlă sau valţuri de recepţie care se învîrtesc repede, şi apoi sint 
introduse prin intermediul unei pîlnii conducătoare de fire în interiorul 
oalei de filat, care se roteşte în general cu 6 000 pină la 10 000 rot/min 
şi este acționată electric. Pe măsură ce creşte diametrul stratului SÉ 
depus pe bobină, este natural să crească şi. viteza de tragere a Wier la 
filieră şi astfel titlul să devină mai fin. De aceea, prin dispozitive de ega i 
zare cu reglaj fără trepte, cum sint conoizii, tamburii conici cu lanţ bi 
alte construcţii, numărul de rotații ale bobinei este reglat Lia oa i 
micsorîndu-se din momentul începerii depunerii pînă la umplerea bo mei 

La procedeul ‘centrifug; denumit adesea şi procedeul de filat în oală; 

i i i i i —se asigură aparent prin men- 

constanța vitezei de tragere şi deci a titlului, se asig ie Ee 
i himbată a vitezei periferice a rolei de tragere, cu co 

Deg i i ă rolă. Aceasta nu se întimplă 

să nu se producă o alunecare a firului pe această ro di ie sì oala de 
însă decît atunci cînd tensiunea firului între rola de recept KR 


Kunstseide und Zellwolle (4949) Caietul 6, p. 1$5- 


1) Compară Wehrung, 
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filat nu scade sub o anumită limită. Deoarece o dată cu creșterea duratei 
procesului de filat, viteza periferică. a suprafeței de întăşurare scade continuu 
spre deosebire de ceea ce se întîmplă la bobinele de filat, acest punct 
critic se poate produce la sfîrșitul unei perioade de filat, astfel încît este 
necesar să fie împiedicat prin reglarea corespunzătoare continuă a turaţiei 
fuselor acționate electric. În afară de aceasta, măsura mai este necesară din 
cauză că la turaţia constantă la care corespunde oviteză. periferică din ce 
în ce mai mică, ar scădea continuu și răsucirea. 


Controlul procesului de contracție este una din problemele de bază ale pro- 
cesului de filare. Pînă acum această problemă nu a fost clarificată şi nici nu a fost 
rezolvată mulţumitor. Chiar în orificiile filierei la formarea fibrelor individuale 
se manifestă forţe tixotrope și electrice, care influențează secţiunea transversală a 
firului finit şi care pînă în prezent nu au putut fi determinate exact, din cauza micimii 
şi vitezei cu care se desfăşoară fenomenul. În baia de filat propriu-zisă mai acţionează 
forţe osmotice asupra firului, care se întărește încetul cu încetul din afară spre 
interior. Acestea, prin natura lor, corespund efectului lui Euler de îndoire prin pre- 
siune, efect ce intervine cînd se comprimă din toate părţile o conductă!). Aceste 
tensiuni radiale de contracție, care produc secţiunile cu încreţiri diferite, caracteristice 
ale fibrelor, se opun forţelor de contracție aziale ce determină structura longitudi- 
nală a firului tubular.. În timp ce tensiunile radiale influenţează aspectul, plinătatea 
şi luciul fibrelor, forţele axiale acţionează în special asupra lungirii şi rezistenţei 
firului. În procesul de filare se caută să se regleze aceste fenomene prin modificarea 
condiţiilor de coagulare, cu ajutorul adaosurilor de săruri, prin varierea concentraţiei 
acidului, sau prin schimbarea temperaturii băii.?) 

Procesul'de contracție în: sine nu se termină în baia de filat.: El se continuă 
pe dispozitivele de înfăşurare în timpul operaţiilor de finisare şi în special mai 
tîrziu, în timpul procesului de uscare, astfel încît cele mai diferite procedee de filat 
au fost realizate numai în vederea controlării procesului de contracție. La introducerea 
filării centrifuge, pe lîngă intenția de a se obține direct la maşina de filat mătasea 
gata răsucită, s-a pornit de la ideea de a permite colacului de fibre, fără suport rigid, 
să se contracte liber, pe toată lungimea firului, și astfel să se obţină o regularitate 
deplină a coeficienţilor de alungire şi umflare. Fibra este foarte sensibilă faţă de di- 
ferenţele de tensiune. Intreprinderile, din consideraţii economice, au avut, ulterior 
tendinţa de a produce colaci cu lungimi de fir cît de mari. Aceștia devin bineînţeles 
mai voluminoși şi rigiditatea straturilor interioare ale colacului umed: fără miez, 
provocată de tensiuni de umflare, devine suficientă pentru a da naștere la o tensiune 


suplimentară în straturile de fire, care se usucă din exterior spre interior. Chiar prin 
tensiunea proprie a straturilor interioare ale colacului umed sînt provocate diferențe 
de întindere şi umflare la produsele finite, a căror înlăturare nu a reuşit nici pînă 
acum în mod mulţumitor. Mai grele încă sînt condiţiile la procedeul de filare pe bobine, 
care necesită, pentru înfășurarea firelor, un suport rigid, bobina de filat. 

'Nu s-a rezolvat nicăieri în chip mulțumitor încercarea de a se permite și stra- 
turilor interioare depuse direct pe bobine să-și egalizeze tensiunea pe toată lungimea 
firului, ca în cazul colacilor, prin folosirea de bobine elastice cu fante, sau a bobine- 
lor de cauciuc. Greutățile sînt cu atît mai mari, cu cît procedeul de filare pe bobine 
nu are nici avantajul procedeului centrifug. de a produce direct fire răsucite. De 
aceea întăşurările depănate de pe bobine, așa numitele „gateauri , sînt mult mai 
sensibile. Întrucît acum există posibilitatea ca printr-o nouă umflare în băile de 
tratare ulterioare să se elimine, pînă aproape de completa egalizare, întinderile su- 
plimentare ale straturilor de fire interioare, provocate de uscarea pe suport rigid, 
au fost aplicate procedee de filare pe bobine ce produc mătase cu constante fizice 


de rezistenţă și alungire uniformă. Bobinele cu fire filate potrivit acestui procedeu, 


i spălate şi uscate (fig. 18), răsucite pe maşini de răsucit cu etaje, la care 
iri AA a dispozitive CE recepţie bobine cu fante îmbrăcate cu manşoane de 


——— 


| Cercetările lui W. Meskat, Dormagen. 


2) Compară și Goebel, Kunstseide und Zellwolle, (1849), p. 153. 
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tricotaje pentru protecţia „gateaului“ de fir răstei 

t aje ru d > a Ir răsucit, 

instalaţia de finisare pe vergele şi rastele rezistente la a u 

următoarelor tratamente: desulfurare prin stropire cu soluție de salfa SE aer 

spălare, acidulare, albire şi avivare cu săpun. După acee Elle 

a doua oară şi de data aceasta fără tensiuni, adică fără suport rigid, astfel încît prin 
H 


înşirate în 


Gaze rez0vare 


SC 
d 


Fig. 18. Procedeul de filat cu întindere pe bobine cu egalizarea contracţiei: 


1 — întindere în baia de filat; 2 — întindere în baia caldă; 3 — baia; 4 — dispozitiv pentru 

transportul bobinelor; A — spălarea bobinelor; 6 — uscător-tunel pentru bobine; 7 — mașină 

de răsucit cu etaje; 8 — instalație de finisare pentru „gateaurile“ de fire răsucite; 9 — centri- 

fugă; 10— instalaţie pentru uscarea gateaurilor; 11 — canal de umezire; 12 — bobinarea în cruce 
şi împachetarea. 


"operaţia de răsucire intercalată, straturile de fire supratensionate inițial în interior, 
ajung acum în exteriorul întăşurării şi astfel, la a doua uscare, pot să se contracte 
mai ușor. ; ; 


Procedeul de filat cu întindere se bazează pe întinderea firului în 
status nascendi, încă plastic, la un titlu mai fin; se obțin astfel de la 
început fibre cu rezistență superioară, alungirea totală fiind însă dimi- 
nuată. Se folosesc băi de filat cu adaosuri care întîrzie descompunerea, ca 
de exemplu ZnS0, și MgS0,. Întinderea propriu-zisă este executată adesea 
în trepte, la maşina de filat şi firul este fie redus (fig. 18—1) de mai multe 
ori în baia de coagulare fie întins într-o baie cu apă caldă, aşezată în 
continuarea băii de coagulare (fig. 18—2), înainte de a fi înfăşurat pe bobină 
sau în oala centrifugă. Se obțin astfel mătăsuri artificiale cu gis 
mare pentru scopuri tehnice ca de exemplu: cord pentru anvelope, benzi 
de transport, curele de transmisie etc. i 


tea moleculelor de celuloză. Drept 


Prin operaţia de întindere creşte compactita Sa mol u oreştereai dand EANN 


f i ează indicele de umflare al fibrei,, ( ) on 
Er apă a fibrelor finite. Densitatea hidratului EE filati 3e 
situează, la fibrele normále, în jurul valorii de 1,51 respectiv , SÉ EA 
mătase întinse sau celofibră foarte rezistentă. Deşi fibrele de ce ee 
bumbacul etc. au o densitate de 1,532, deci superioare numai cu o un 


i mai mare decit 
zecimală, totuşi indicele lor de umflare are o valoare numai KW Ge SE 
jumătate din celal fibrelor artificiale. Compactitatea E ee 
e ridicată în stare umedă şi deci problema constă în a conduce 
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filat al fibrelor artificiale, 


1 | încît să se obţină fi snsitatea mai pidina+% 
titatea fiind repartizată ùr è țină fibre cu densitatea mai ridicată, compac- 


Don i iform pe toată secțiunea transversală a fibrei.1) 
Beste SE cu umeziri sau aburiri care antrenează 

elor, iniluențează în mare măsură densitatea si indicele de 
umflare, De aceea se foloseşte procedeul de filare pe bobine cu egalizarea 
contracter în timp ce, la procedeul de filare centrifugă, se caută adesea 
să se atingă acelaşi rezultat prin alternarea umezirii Și uscării colacilor sau 
printr-o uscare lentă. În schimb în procedeul propriu-zis de filare cu 
întindere, macromoleculele filiforme sînt orientate încă, în timpul operaţiei 
de coagulare şi aduse într-o stare de compactitate mai mare, astfel încît 
se obţin rezistenţe de la 2,5 pînă la 4,5 g/den. Prin aburiri energice 
umflarea fibrelor poate fi diminuată și mai mult decît prin filarea cu 
întindere, fără însă să se producă o creştere corespunzătoare a rezistenţei. 
Între indicele de umflare și rezistență -nu există o relaţie valabilă în 
toate cazurile. 


5. Îndepărtarea acidului 


Spălarea fibrelor după filare are drept scop să elimine de pe fibre 
orice urmă de baie de coagulare, deoarece şi cele mai mici resturi de 
acid sau de săruri se concentrează în cursul procesului de uscare ulterioară 
şi astfel produc degradări locale pe fibra uscată. Operația se execută astăzi 
la mătasea filată. pe bobine rigide după un procedeu. de spălare cu apă 
încălzită la 40°C a bobinelor de filat perforate în mod corespunzător, astfel 
încît evacuarea apei de spălare să se poată face cu ajutorul vidului. La 
colacii de filat mai labili, obţinuţi cu metoda centrifugă, se aplică numai 
spălarea sub presiune. Actualmente se folosește adesea această metodă de 
spălare şi la procedeele de filat pe bobine. În acest scop, bobinele de filat, 
etanșate între ele prin garnituri de cauciuc inelare, sînt așezate una peste 
alta în formă de turn, astfel încît sînt presate între ele şi etanşate direct 
prin presiunea apei. În timp ce la spălarea prin evacuarea apei de spălare 
cu ajutorul vidului, apa străbate straturile bobinei din exterior spre interior, 
la spălarea prin presiune, aceasta se produce în sens invers. Consumul de 
apă la acest proces de spălare depinde de capacitatea de neutralizare a 
apei. Aceasta poate fi îmbunătăţită în mod artificial prin adaos de bicar- 
bonat, atunci cînd duritatea naturală „temporară a apei nu este suficientă. 
În interesul stabilităţii fibrelor este important ca prin spălare să se elimine 
` complet, nu numai acizii, dar şi sărurile. În medie se poate calcula cu un 
consum de apă de 300—400 1 pe kg de mătase, presiunea apei fiind ment, 
nută la 0,2—0,4 ats, pentru a evita încurcarea fibrelor prin antrenarea cu apă. 


D 


/ 


6, Finisarea 


Finisarea fibrelor, după spălare, cuprinde desulturarea, albirea şi 
„avivarea. Desulfurarea CEET tie cu soluţie 1% de 'sultură de sodiu la 
80—90*C, fie, în ultimul timp mai frecvent, cu soluţie 2% de sulfit de 
sodiu. După o spălare intermediară, se albeşte cu NaClO sau H Oa, apoi 
sînt îndepărtați cu soluție 2,5% de HCI sau cu acid oxalio compuşii de 


106. 


A d mm ` a Ga aat 
1) Vezi şi P, Elöd ei N, G. Fröhlich, Melliand Textilberichte (1946) p. 103 


SCH 


L 
D 


Diferite procedee de fabricare a fibrelor chimice 3 
N E - - 29 


mg 


Fe $ p ROUNA d 
SE le După o spălare atentă cu at EE 
e e ` on s0 uţii de săpun, la care se adaugă, potrivit cu dE se 

` eea ce priveşte tușeul sau suplețea, oleat de sodiu st „tul cerinţe 
glicerină sau ulei de roşu turcesc (fig. 19) e Stearat de amoniu, 


PTI I 
| + AN Sub presiune 

X | - Colaci 

Luti de spălare | | | | | | 
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Fig. 19. Instalaţie de spălare automată sub presiune pentru colaci de fire răsucite. 


„__ Realizarea tehnică a finisării este diferită după cum sînt prezentate 
fibrele. Pentru materialul în funie și pentru colacii de fire răsucite se 
folosesc maşini de spălat, în care colacii aşezaţi pe vergele suprapuse, 
rezistente la coroziune, trebuie să străbată încet diferite căzi unde sînt 
stropiţi cu soluţiile de tratare. Pentru colaci și pentru mătasea pe bobine 
se poate întrebuința procedeul de spălare prin presiune, descris mai sus 
(fig. 19). Acesta permite să se aşeze orizontal colacii, cu ajutorul unor 


suporţi construiți în acest scop. 
La celofibră, finisarea se execută direct în funie, după o schemă ase- 
mănătoare, sau pe fibrele tăiate acid, pe benzi-sită prevăzute cu valţuri 
stotcătoare între etapele de tratare, În continuarea finisării se elimină 
soluția de săpun în exces prin centrifugare şi mătasea artificială sau celo- 


fibra trec la uscare. 
7. Usoarea 
nu trebuie să decurgă prea repede. La o umiditate 


se'contractă' mai "repede în secţiune transversală 
i k o temperatură de 25 G în 


Uscarea fibrelor 


mare a aerului fibrel ma 
decît în lungime; pe de altă parte, chiar 
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etuva de uscare, la o umiditate a aerului de 90%, fără circulaţie, se poate 
îndepărta pînă la 30% din umiditatea fibrelor. De aceea se folosesc tem- 
peraturi de usoare scăzute, cu durate de uscare mai lungi şi nu se depăşeşte 
pe oft posibil la stirşitul uscării temperatura de 65—75*C. Pentru egalizarea 
umilării, se caută să so încălzească întti fibrele umede la aceeași temperatură 
cu aer cald cu umiditate la saturație, fără ca aceasta să reprezinte o 
uscare propriu-zisă. În acest scop se începe evaporarea numai atunci cînd 
toate fibrele au ajuns la temperatura medie de 70—90*C. În Anglia se lucrează 
după procedeul „slow drying“ (uscare înceată), durata uscării ajungînd 
pînă la 6—7 zile. 


Scopul acestui procedeu, care necesită cheltuieli ridicate de energie, forţe de 
muncă şi spaţiu, este dea obtine o egalizare maximă a concentraţiei în lungime pe 
toată lugimea firului. La calităţile bune de mătase, diferenţele de umflare în lungime, 
respectiv de contracție, la o nouă înmuiere și uscare, pot fi diminuate în modul 
acesta pînă la 0,3 — 0,5%. Problema a devenit de curînd actuală, deoarece pen- 
tru considerente economice, există tendinţa-de a produce colaci de filare cît de mari, 
panta a economisi cheltuielile de manoperă în operaţiile ulterioare de prelucrare 
textilă. 

La colaci, se obţin cele mai bune valori de contracție, de 0,3—0,5%, ceea 
ce reprezintă o egalizare maximă, prin uscare în vid timp de 8—10 zile. Această metodă 
folosind însă de preferinţă uscarea prin radiaţie este cea mai scumpă, în special dacă 
se consideră că la instalaţiile mari, se produc zilnic 20—40 000 colaci a 500 g, care 
trebuie ţinuţi zile întregi sub vid şi la care neetanșeităţile pot reprezenta volume 
imense, care trebuie îndepărtate. De aceea această metodă de uscare nu s-a putut 
întroduce nicăieri pe scară industrială nici sub forma uscării cu întreruperi, care 
necesită un timp de uscare mai scurt, vidul fiind întrerupt ritmic. 


Încălzirea prin cîmp de înaltă frecvenţă, pentru care în ultimul timp se 
face multă propagandă în S.U.A., reprezintă cea mai apropiată soluție 
pentru rezolvarea problemei, deoarece în acest caz încălzirea şi evaporarea 
se produc concomitent în toată masacolacului, fără ca anumite porţiuni 
de fir să fie supraîncălzite sau suprauscate; -în modul acesta, în S.U.A. 
s-au putut usca bobine de nylon, în numai 2—4 min. Pentru colacii 
normali de viscoză sînt necesare 30—40 min. Sînt posibile economii deose- 
bit de mari, deoarece pentru uscare se pot folosi concentraţii mari de ener- 
gie. Dacă se ţine însă seama de costul ridicat al instalaţiilor, de faptul că 
generatoarele de înaltă frecvenţă au un randament de 60% şi de durata de 
funcţionare scurtă a tuburilor electronice necesare, atunci cheltuielile sînt 
de 10—20 ori mai ridicate în comparaţie cu uscarea cu abur, dacă nu există 
la dispoziție curent ieftin. l ; 

Uscarea cu raze injraroşii, ca uscare specială prin radiații, nu poate D 
folosită pentru uscarea colacilor umezi, deoarece neavînd putere de pătrun- 
dere nu corespunde cerinţelor tehnicii și este de 5—7 ori mai scumpă decit 
uscarea cu abur. Ea poate să fie luată în considerare atunci cînd urmează 
să fie uscate fibre răsucite, în forma unui sul alcătuit din mai multe sute 
dé fibre individuale aşezate strîns unul lîngă altul, după cum este cazul 
la cordul pentru anvelope și în procesul continuu de producţie a mătăsii 
cuproamoniacale. Acest procedeu poate fi introdus și la toate sistemele de 
filat. continuu; unde efectul lui redus de pătrundere nu jenează, deoarece 
se aplică la „uscarea de fibre individuale. . 
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La uscarea celofibrei se urmăreşte în primul rine are i i 
de fibre care trebuie totuşi să rămînă omogenă Insta gt eleng inta, 
care lucrează după sistemul întorcătoarelor de fîn, degradează mult fibrele (aert ná 
prea brutal. Rezultate mai bune au dat pînzele ascendente cu cuie dugilațe cu am 
descărcătoare, reglabile fin, acoperite cu cuie, aşa cum se folosesc în filatura de lină 
pieptănată, Ele trebuie să fie adaptate condiţiilor grele de funcţionare la See 
din filaturile de celofibră. Randamentul de uscare poate fi mărit extraordinar de 
mult, fibrele fiind cruțate fa maximum. Consumul specific de abur la instalaţii 
bine etanşate şi izolate se situează la 1,5—2,0 kg pentru 1 kg de apă evaporată Nu 
este posibil să se întrerupă uscarea la oricare umiditate finală dorită, de exemplu 
la o umiditate de 11%; de aceea se usucă de cele mai multe ori la o umiditate finală 
a materialului de 4—5% şi se introduce după uscător o instalaţie de umidițicare pentru 
„condiţionarea“ firelor. Numai la uscarea dielectrică, evaporarea se opreşte imediat 
după deconectarea sursei de energie, astfel încît cu acest procedeu uscarea poate fi 
efectuată direct la gradul final dorit. Pentru funcţionarea fără defecţiuni a aparatului 
de umiditicare, acesta trebuie să De înzestrat cu dispozitive de climatizare bine re- 
glate, pentru a putea funcţiona potrivit cu indicaţiile termodinamice ale diagramei 
i—z a lui Moller. .. s 7 

De obicei, se folosesc camere de egalizare mari, în dare prin staționare timp 
de 3—k'zile, se urmăreşte o egalizare a umidității fibrelor cu umiditatea încăperilor 
unde au loc în continuare prelucrările textile.| 


8. Prelucrarea textilă 


În cadrul acestui capitol se vor aminti pe scurt prelucrările textile 
şi anume: răsucirea mătăsii filate pe bobine, respectiv depănarea colacilor 
obţinuţi prin metoda centrifugă, sub cele mai diferite forme, ca bobine 
în cruce, cilindrice. sau conice, sculuri sau gateauri de fire răsucite. O 
sarcină de bază este evitarea supratensiunilor și degradării fibrelor prin 
despicarea fibrelor elementare, ceea ce duce la formarea de scame. Prin 
operaţia de răsucire se dä fibrelor elementare deslinate o răsucire, care 
uneşte mănunchiul fin de fibre şi îi conferă în plus o rezistență mai mare. 
În mod normal firul răsucit are 100—120 răsucituri pe 1 m, iar la firele 
de urzeli, aproximativ dublu. Se deosebeşte fir răsucit în S şi în Z, după 
cum poziţia înclinată a fibrei individuale coincide cu trăsătura din mijloc 
a uneia sau a celeilalte din aceste două litere. La maşinile de bobinat, ; 
firul finit este înfăşurat pe bobine în cruce, conice, copsuri, canete sau țevi 
de bătătură, atunci cînd nu se livrează direct gateaurile de fire răsucite sau 
colacii. La prelucrările textile sînt importante din punct de vedere econo- 
mic problemele de transport şi depozitare. Demn de reţinut apare obiceiul 
practicat de mult în industria textilă engleză de a se asigura e 
după fiecare etapă de lucru, prin depozitare intermediară de pai a éi 
săptămîni, timpul DEE et, egalizarea tensiunilor, astfel încit ca 
tatea poate fi mult îmbunătăţită. | De: 

După uscare, celojibra este transportată mai ales pe SE Deckt 
la aparatele de condiţionat, deoarece după ce capătă umiditatea LV 


i t. În urma trecerii prin umi- 
are tendinţa să înfunde conductele de transpor Ni de È 


. 


de format suluri 


dificatoare, ea poate fi împachetată in kalote tă în baloturi asemenea 
bumbacului. SEN 


sau ajunge la expediţie presa 
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La uscarea celojibrei se urmărește în primul rînd formarea unei pături afinate 
de fibre care trebuie totuşi să rămînă omogenă. Instalaţiile de alimentare obișnuite 
care lucrează după sistemul întorcătoarelor de fin, degradează mult fibrele și lucrează 
prea brutal, Rezultate mai bune au dat pinzele ascendente cu cuie cuplate cu benzi 
descărcătoare, reglabile fin, acoperite cu cuie, așa cum se folosesc în filatura de lină 
pieptănată. Ele trebuie să fie adaptate condiţiilor grele de funcţionare la umezeală 
din filaturile de celofibră. Randamentul de uscare poate fi mărit extraordinar de 
mult, fibrele fiind cruţate la maximum. Consumul specific de abur la instalaţii 
bine etanşate şi izolate se situează la 1,5—2,0 kg pentru 1 kg de apă evaporată. Nu 
este posibil să se întrerupă uscarea la oricare umiditate finală dorită. de exemplu 
la o umiditate de 11%; de aceea se usucă de cele mai multe ori la o umiditate finală 
a materialului de 4—5% şi se introduce după uscător o instalaţie de umidificare pentru 
„condiționarea“ firelor. Numai la uscarea dielectrică, evaporarea se opreşte imediat 
după deconectarea sursei de energie, astfel încît cu acest procedeu uscarea poate fi 
efectuată direct la gradul final dorit. Pentru funcţionarea fără defecţiuni a aparatului 
de umiditficare, acesta trebuie să De înzestrat cu! dispozitive de climatizare bine re- 
glate, pentru a putea funcţiona potrivit cu indicaţiile termodinamice ale diagramei 


i—x a lui Moller. .. 

De obicei, se folosesc camere de egalizare mari, în care prin staţionare timp 
de 3—&'zile, se urmăreşte o egalizare a.umidităţii fibrelor cu umiditatea încăperilor 
unde au loc în continuare prelucrările textile.] 


8. Prelucrarea textilă 


În cadrul acestui capitol se vor aminti pe scurt prelucrările textile 
si anume: răsucirea. mătăsii filate pe bobine, respectiv depănarea colacilor 
obţinuţi prin metoda centriiugă, sub. cele mai diferite forme, ca bobine 
în cruce, cilindrice. sau conice, sculuri sau gateauri de fire răsucite. O 
sarcină de bază este evitarea supratensiunilor şi degradării fibrelor prin 
despicarea fibrelor elementare, ceea ce duce la formarea de scame. Prin 
operaţia de răsucire se dă fibrelor elementare deslinate o răsucire, care 
uneşte mănunchiul fin de fibre şi îi conferă în plus o rezistență mai mare.. 
În mod normal firul răsucit are 100—120 răsucituri pe 1 m, iar la firele 
de urzeli, aproximativ dublu. Se deosebește fir răsucit în S şi în Z, după 
cum poziţia înclinată a fibrei individuale coincide cu trăsătura din mijloc 
a uneia sau a celeilalte din aceste două litere. La maşinile de bobinat, ; 
firul finit este înfăşurat pe bobine în cruce, conice, copsuri, canete sau ţevi 
de bătătură, atunci cînd nu se livrează direct gateaurile de fire răsucite sau 
colacii. La prelucrările textile sînt importante din punct de vedere econo- 
mic problemele de transport şi depozitare. Demn de reţinut apare obiceiul 
practicat de mult în industria textilă engleză de a se asigura fibrelor, 
după fiecare etapă de lucru, prin depozitare intermediară de mai multe 
săptămîni, timpul necesar pentru egalizarea tensiunilor, astfel încît cali- 
tatea poate fi mult îmbunătățită. 


După uscare, celofibra este transportată mai ales pe cale pneumatică 


la aparatele de condiţionat, deoarece după ce capătă umiditatea finală, 


are tendinţa să înfunde conductele de transport. În urma trecer 
dificatoare, ea poate D împ 


de format suluri sau ajunge 
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ii prin umi- 
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la expediţie presată. în baloturi asemenea 
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9 Procedeele contiune 


Procedeele continue sînt greu de realizat la producerea viscozei, deoa- 
rece trebuie reunite numeroase faze cu timpi de reacţie diferiţi într-un 
proces continuu, Nocivitatea mare şi pericolul de explozie al sulturii de 
carbon la xantogenare necesită în plus asigurarea etanşeităţii instalaţiilor 
în această etapă de fabricație. Pe scară semiindustrială, xantogenarea reu- 
şeşte în proces continuu numai în prese elicoidale, la care alcaliceluloza 
îngroşată la intrare, şi xantogenatul îngroşat la ieşire, închid spaţiul de 
reacție propriu-zis, unde are loc tratarea cu vapori de sulfură de carbon.]). 

Fabricarea continuă -a alealicelulozei se execută în general după trei 
procedee. 


1. Se mercerizează cu hidroxid încălzit la 35°C în căzi prevăzute cu agitatoare 
consistenţa fibrelor fiind de 1—2%. Prin sugere pe filtru sub pid se formează un 
strat de fibre; acesta se trece în continuare pe valțuri de presare, după care se defi- 
brează 'într-un defibrator: cu discuri rotative. Prematuraţia are loc pe platforme mo- 
bile prevăzute cu cutii, într-un cuptor-tunel. Avantajele sînt: lucrul în sistem conti- 
nuu, automatizat, si o producţie zilnică de 15 t pe unitate, față de maximum 3—4 t 
la procesele de mercerizare. Dezavantajele sînt: cantitatea mare de leșie în circulație, 
care reprezintă de 50—100 ori greutatea celulozei introduse, diluţia foarte mare a 
Get ce trebuie îndepărtate şi consumul ridicat de căldură în circuitul 

eşiei. 

2. Se mercerizează ca la punctul 1 în holendre, stoarcerea se face în prese- 
sită, masa de material cu o consistenţă de 4% fiind preîngroşată la 18% între două 
site cu role de .conducere. Presarea definitivă se face în prese cu valţuri (fig. 20), 
la presiuni liniare de 18 — 20 kgf/cm pe toată lăţimea valţului, pînă se obţine un 
grad de presare de 30%.  Defibrarea se execută cu malaxoare sau, mai bine, în 
noul detibrator-cameră tip Werner şi Pfleiderer, o moară tubulară cu dinţi interiori 
care lucrează continuu, încet, şi defibrează treptat, datorită efectului de forfecare. 
Urmează prematuraţia care se poate executa după procedeul continuu, la tempera- 
tură mai ridicată, în tuneluri de uscare prevăzute cu benzi cu plăci sau pe discuri 
inelare. Un progres față de procedeul 4 îl reprezintă faptul că se foloseşte numai 
jumătate din cantitatea de leşie, deci aproximativ la fel de mult ca la presele de 
mercerizare cu piston și de asemenea o mal mare siguranţă în exploatare la unită- 
țile avînd o producţie zilnică pînă la 12 t, cheltuieli de investiţii şi consumul 
de energie mai redus, cum și economii de forţe de muncă. - i A 

3. Se stropesc sulurile de celuloză cu NaOH 18%, la 35°C, în pîlnia de ali- 


„ mentare a unei mașini defibratoare (fig. 24) (sistem Wurster, preluată din industria 


. 


celulozei). În această maşină, la consistenţe de celuloză cuprinse între 10 şi 12,5% 
mercerizarea unitară se realizează după un minut. După aceasta urmează în flux 
continuu presarea la GE de 30—31%, în prese elicoidale prevăzute cu gră- 
tare formate din vergele. Pasul melcului nu este constant, scăderea lui fiind calcu- 
lată corespunzător (fig. 21). Avantajele procedeului sînt datorite posibilităţii unei 
modificări continue a procesului de stoarcere. Aceasta se poate realiza variind durata 
de prelucrare cu ajutorul reglării turației, moditicînd concentraţia la alimentare 
și temperatura; circulaţia redusă de leşie conduce pe de altă parte la hemiceluloze 
concentrate. De asemenea, se poate renunţa complet la detibrare, deoarece în inte- 
riorul melcului, din cauza trecărilor interioare, se obţine o detibrare suficientă 
chiar în operația de presare’). i Ka 

S RE CO E Node sînt degradarea. provocată de presiunile 
mari folosite de 80—100 ats și consumul de energie mai ridicat faţă de cele două 


——————— 


1) Lucrări nepublicate de W. Meskat: Dormagen, Din cercetările intreprinse 


` fosta uzină Wolfen a I. G. Farbenindustrie A. G. i 
i ZC K. Kiess şi W. Meskat, Chemie Ing. Techn. 23 (1951) p. 205 şi următoarele. 
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procedee arătate la început. Producţia preselor mari elicoidale 
Turtele presate, trebuie mărunţite grosolan pentru omogenizare. 
deele prezintă avantajul de a nu impune celulozei întrebuințate 


Pastă cu 
35% 
Ce/u/ază 


11 


Dees Cl 
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Fig. 20. Procedeul -pentru 

producerea continuă a vis- 

cozei în prese cu sită şi cup- 

toare cu discuri inelare pen- 
tru prematurație: 


1 — defibrator de celuloză; 2 — 
alimentarea cu leşie; 3 — holen- 
dru de mercerizare; 4 — pompă 
pentru pasta de celuloză; 5 — 
dispozitiv pentru stoarcerea le- 
şiei; 6 — sită; 7 — valțuri de 
susținere gi presare; 8 — dispozi- 
tiv de dizolvare; 9— defibrator 
cu discuri; 10 — cuptor cu dis- 
curi inelare; 11 — zona caldă a 
discurilor inelare; 12 — zonă de 
răcire; 13 — elemente de încăl- 
zire; 14 — rotoare; 16 — ali- 
mentare; 16 — aer rezidual; 
17 — evacuare intermediară ; 
18 — tambur de xantogenare (ba- 
rată); 19 — recipient de dizol- 
vare cu amestecător; 20— spre 
instalaţiile EE prelucrarea 
viscozei; 21 — alimentare cu 
CS; 22 — legie de dizolvare; 
23 — leșie de scurgere de la site. 
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uscată sau umedă, (Get să se țină seama de capaci 
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este de 7—8 t/zi. 
Toate trei proce- 
anumite caracte- 
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A ei ae Get Wd temperaturi mai ridicate 

pent area gradului de polimerizare a celulozei ta. 

Ee? apa gradului de polimerizare a celulozei. 

Kee SC să fie scurtă, iar creşterea temperaturii trebuie să fie 

Si Ke coeficientul scăzut de transmitere a căldurii 
ozei, de 0,04 kcal/m. h: grd, constituie o dificultate. În industrie 
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Fig. 21. Relaţiile între parametrii de 


Fig. 22. Evoluţi t iei 
presare în presele-elicoidale. 2 ţia maturației la 


temperatură constantă. 


se întrebuințează cuptoare-tunel cu straturi de grosime pînă la 1 m, sau 
uscătoare turbine cu discuri inelare!) cu zone de răcire, la care prematu- 
raţia, care durează normal 40 ore, poate fi redusă la 5—6 ore (fig. 23). 

Cea mai elegantă soluţie o reprezintă, potri- 


e E vit unui procedeu al lui I.G. Farbenindustrie 
E A.G., tamburele rotative (fig. 24) cu pereţi 
N dubli cu circulație de apă, cu o producție 
SA de 30—50 t/zi. În urma rotirii tamburului 
i SÉ cu 3—5 rot/h, materialul din tamburul pe 
n - jumătate plin se înclină, fulgii de alcalicelu- 
O 0 D 0 NM Aë A 
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Jeer Gs Mare 


Fig. 23. Dependenţa duratei 
de maturaţie de temperatura 
de maturaţie. 


şi a duratei reacției, prin reglarea turaţiei. 
se produce nici o circulaţie de aer, 
carbon conţinut în atmosferă asupra 


În instalaţiile moderne, 


ea a fost reunită însă cu procesul de dizolvare 


loză se rostogolesc pe suprafaţa pantei formată 
din material ai ajung astfel direct în contact 
cu suprafața de încălzire. Tamburele con- 
struite cu un diametru de 2—3m şi o lun- 
gime pină la 60m, permit reglarea procesu- 
lui de maturaţie cu ajutorul temperaturii apei 
Întrucît în tamburul neted nu 
nu mai există efectul bioxidului de 
hidroxidului de sodiu. À 

xvantogenarea nu se realizează încă continuu; 
într-o singură maşină. Pro- 


'cesul are loc în așa-numitele mașini de wantogenare sub vid cu o capacitate 


pînă la 15 


nuare, prin adăugare lentă de leşie şi 


m3, în care se tratează cu sulfură de carbon şi apoi, în conti- 


de apă, rezultă viscoza, prin dizol- 


varea xantogenatului. Este important ou transformarea xantatului. într-un 


id 


1) V, şi W innacker, 


Anorganische Technologie, 1,1950, p. 95 fig. 66. 
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gel foarte consistent să decurgă încet; în modul acesta se obține de l 
început o viscoză lipsită de bulgări, deoarece suprafețele particulelor de 
xantogenat sînt umezite încet şi se umilă în mod treptat. Un nou SE 
încearcă să înlăture consumul mare de energie la formarea pastei. În acest 


Fig. 24. Producerea continuă a viscozei cu ` 
prese elicoidale: şi tambure rotative pentru 

prematuraţie: 
1 — virtelniţă pentru suluri de celuloză; 2 — val- 
turi de alimentare; 3 — conducte pentru stropire cu 
leşie; 4 — malaxor tip Wurster; 5 — melc de alimen- 
tare; 6 — presă elicoidală; 7 — șcurgerea leşiei de pre- 
sare; 8 — dispozitiv de dizolvare; 9 — tambur de pre- 
maturaţie cu manta de încălzire; 10 — buncăr cu dis- 
pozitiv. de cîntărit; II — mașină de xantogenare sub 
f vid; 12 — spre instalația de prelucrat viscoză. 


scop, după xantogenare se prepară o pastă, renunţindu-se la adăugarea 
lentă a leşiei, într-o mașină de amestecat simplă cu dispozitiv de agitare | 
şi manta de răcire. Soluţia impertectă și plină de bulgări, obținută fă 
o înmuiere preliminară în maşina Simplex. (tig. 25), este omogenizată prin 


intercalarea în continuare a unor centrifuge cu sită şi a unor Kei 
ației scad asttel cu 25, 


de agitare. Consumul de energie și durata opera 


respectiv 50%; i 
xantogenare reprezintă în orice caz un progres exce 


se pot înlătura intoxie 


BAA | voţiei vii. maşina de 
in punotul de vedere al proteoţiei muncii, Maşın 
ezintă în pțianal, deoarece asttel 


ările ou sultură de carbon. Reunirea procesului de 
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xantogenare şi a celui de dizolvare într-o singură maşină este de asemenea 
avantajos, din punctul de vedere tehnologici). l 

Maturaţia propriu-zisă a viscozei care, în funcție de procedeul de 
lucru, durează 50—80 ore, poate fi influențată prin menținerea tempera- 
turii între 14 gi 18°C, în 
funcție de timpul necesar 


Maşină ge xggtagenare pentru filtrare şi de ope- 
p= 8-12 ro//min rația greoaie a dezaerării. 
W=25 CP Pentru efectuarea acestor 


operaţii, trebuie să se îm- 
Cenprifagă piedice o scădere prea ra- 
ERE 1000 rot/min pidă a gradului de xanto- 
NN genare prin menţinerea 
viscozei la o temperatură 
scăzută. În urma omoge- 


Veni de golire CR e GA 
Ger cu ër canora nizării soluţiei se produce 
întii ă i j- 
E SE o scădere a viscozi 
n= KS rotfaun ății, mai tirziu însă, prin 
NP agregarea miceliilor, care 


Zonge: iniţial sînt slab asociate, 
mh dințate se produce din nou o creş- 
Fig. 25. Maşina de xantogenare Simplex tere a viscozităţii, care poa- 
(produsă de Werner und Pfleiderer, Stuttgart). te conduce la formarea unui 
precipitat gelatinos 2). Deşi 
cantitativ trebuie îndepărtate relativ puţine impurități, totuşi se efec- 
tuează mai multe fitrări severe ţinind seamă de fineţea orificiilor 
duzelor de filtrare. În acest scop, se folosesc în general filtre-presă cu rame, 
îmbrăcate cu pînze de bumbac şi cu vată ca material filtrant. Capacitatea 
de filtrare este în funcţie în special de viscozitate şi se ridică, pentru un 
timp de cădere a bilei de 25 s şi o presiune de filtrare de 3 ats, la 
1—41,25 m3/m2/zi. O dată cu creșterea viscozităţii care apare la sfîrşitul 
maturării, debitul scade, de exemplu la 0,75 m*/m?/zi, pentru un timp 
de cădere a bilei de 60 s. Presiunile de filtrare mai mari nu aduc nici o 
creştere de randament, în primul rînd deoarece datorită alcalinităţii visco- 
zei, materialul filtrant se mercerizează progresiv, astfel încît, potrivit cu 
volumul filtrat, are loc o creştere a rezistenţei la umflare. i 
Din punctul de vedere tehnic nu s-a rezolvat pînă acum în mod raţi- 
onal dezaerarea soluţiei de filat. În general, rezervorul de îilat este menţi- 
nut timp de 20—30 ore în vid. 
O dezaerare în adevăr eficace nu se poate realiza decît în straturi subțiri, 
la cel puţin 40 mm col. mercur, Viteza ascendentă a bulelor de aer în soluţiile 
foarte viscoase este funcţie de distanța pînă la suprafață: (fig. 26)). În special în 


domeniul critic al bulelor cu diametrul de 1 mm, ca se apropie de zero, o dată cu 
creşterea distanţei pînă la suprafaţă, în cazul bulelor de aer mici (fig. 275). 


„cu. Zeii e ien x 
1) Compară Winnacker, Anorganische Technologie, I, 1950, p. 152. S 
d es A; Zart, orale cau und Eigenschaften der Kunstseide und Sta- 


elfaser, p. 263, Leipzig, 1935. 
, 3) Ge eA de W. Meskat, Wollon. 
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| Distanta pie la Sura tă mm Vid în mm 
Fig. 26. Relaţia între viteza de străba- Fig. 27. Relaţia între diametrul bu- 
tere a bulelor de aer prin stratul de lelor de aer din viscoză şi mărimea 


? viscoză Şi diametrul lor. vidului. 


Rezolvarea problemei dezaerării continue se va realiza poate în indus- 
trie prin tratarea cu unde sonore obţinute prin magrietostricţiune. Trebuie 
însă stabilit dacă prin acestea nu se produc efecte de depolimerizare, care 
l să afecteze soluţia de filat ai care ar trebui atunci compensate prin modifi- 
: carea întregului proces de maturaţie Probabil 
| că „dezaeratorii“. întroduşi de curînd în in- 


dustria americană a mătăsii artificiale lucrează „79% vol alcool 
cu ultrasunete, deoarece numai prin tratarea /năâ/fiimea stratvluide 
viscoză 48cm 


soluţiei de filat cu unde mecanice, rapide, se 
poate obţine dezaerarea în cîteva secunde. 
Totodată, în urma fenomenului de cavitație, 
aerul dizolvat se adună sub formă de bule 
| mari, care se pot degaja mai uşor prin stra- 
turi mai groase. 


Durata de deraerare, mun 
e atena es SREL SS SS 


l Spuma produsă la dezaerarea, rapidă a fost 
j eliminată pentru prima dată în industrie prin 
scăderea tensiunii superficiale în procedeul Lanusa, 
al intreprinderii Mainkur din concernul Tt Far- 
benindustrie, prin adăogirea de cantităţi mici de 
reziduuri de alcool izobutilic sau de alcooli supe- 
riori, de exemplu, 0,05% vol. alcool octilic Fig,- 28. Durata de dezaerare 
(fig. 28). ` a viscozei în beste, de dE 
La opt atomi de carbon, atit tensiunea su-  gimea catenei alcoolilor p 


perticială, cit şi viscozitatea și timpul dé dezaerare ee 


IE 78 9/20 
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prezintă un „Minimum. Amestecuri în părți egale a doi alcooli primari produc 
o, îmbunătățire care întrece cu mult efectul realizat prin folosirea celui mai 
sie d d ? at Sahl 4 D re neg 
SE dintre componenți singur, fără ca prin aceasta filabilitatea viscozei să 
Suiere "JI, E 


10. Procedeele de filat continuu 


| Prin evoluţia mașinilor de filat continuu se urmăreşte producerea unui 
Dr de mătase artificială calitativ superior la un preț de cost mai redus. 
În cazul procedeului de filat continuu se înlătură diferenţele în tendința 
de contracție între începutul şi sfîrşitul firului filat pe colaci sau bobine. 
În modul acesta se poate 
rezolva industrial problema 
foarte importantă a indi- 
cilor de contracție uniformi, 
respectiv producerea de mă- 
tase care nu se contractă. 
La fabricaţia celofibrei, fi- 
nisarea, care cuprinde 6—8 
operaţii distincte, a fost 
legată de la început, într-un 
proces continuu, de operaţia 
de filare. La firul continuu, 
aceasta este mult mai greu. 
7 De 20 de ani s-au făcut 
Fig. 29. Procedeul. continuu de filat viscoza: peste ae LE 
1 — filarea; 2 — role de tragere; 3 — valțuri de tragere; direcţie. Rezultate bune au 
4 — uscare; 5 — fus de răsucit. fost obţinute în ultimii ani 
în special în ţările anglo- 
saxone, dintre care S.U.A. are prioritate. Procedeul englez Nelson, precum 
şi procedeul continuu de filare al Ind. Rayon Corp. și American Viscose 
Comp. sînt din punctul de vedere tehnologic astăzi atît de bine puse la 
punct, încît fabrici mari de viscoză sînt reechipate după aceste procedee. 
Procedeul de filare continuă, dezvoltat în Germania în fază pilot 
(fig. 29), folosea valţuri de ebonită peste care firul proaspăt filat era con- 
dus în spirală și stropit cu băile de finisare. 


Mai tîrziu, înaintarea firului a fost îmbunătăţită prin introducerea a două 
ele încrucişate, care lucrau una în alta şi automat conduceau mai departe 
straturile de fire. Acest sistem era legat de mari greutăţi la separarea băilor de 
tratare care, împreună cu dificultatea obţinerii unei contracţii şi uscări uniforme, 
au făcut ca încercările să nu depăşească faza pilot. 


La procedeul Nelson, aceste greutăţi au fost evitate prin aceea că se 
renunţă practic la operaţiile de finisare, necesare în cazul cînd materialul 
este utilizat în industria textilă, fazele de fabricaţie reducîndu-se numai 
la postcoagularea' pe valţuri de ebonită, spălare şi usoare electrică. În 
practică se pot fabrica numai fire de mătase tehnică pentru cord de anve- 


—— 


1) Lucrările nepublicate de W. Meskat, Wolten. 
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lope, benzi de transport etc., de la care nu se cere n 
completă şi o albire ulterioară. 


iciodată o desulfurare 


Fiecare loc de filare este prevăzut cu o pereche de valţuri (fig. 30) de 160 mm 


diametru şi 1 100 mm lungime, p 


viteză de 65—75 m. La ieşirea 
din filieră, firul ajunge întîi 
pe valțul superior care posedă 
o şaibă ce permite o întindere 
treptată, pentru a permite în- 
tr-un mod simplu filarea cu 
întindere. Înaintarea. stratu- 
rilor de fire se produce auto- 
mat printr-o înclinare uşoară, 
reglabilă a axului valțului in- 
ferior dinspre partea de filat 


e care firul proaspăt coagulat este debitat cu o 


Asprahe 


Ə da/tă 
Zana Je Valt superior 
Juze 


Walt inferior 
Fitil de 


a maşinii spre partea de usca- 
re. Băile de tratare alimen- 
tează prin duze suprafața val- 
tului inferior, iar excesul este 
captat sub valț şi evacuat. 
Pentru o separare mai com- 
pletă a băilor de tratare, se in- 
tercalează în valțuri inele 
subţiri din mase plastice, care 
separă lichidele și astfel per- 
mit împărțirea valțului în 
multe zone. După 50 spire de 
fir, care corespund la circa 
75 m, stropirea cu acid în 
vederea coagulării finale înce- 
tează. Urmează 30 spire stro- 
pite cu apa de spălare pentru ; 
neutralizare, ce se execută în două trepte, pentru a se economisi apă. 

După ce firul a înaintat circa 80 cm pe valţuri, el ajunge în zona de uscare 
din oţel antiacid încălzit electric în interior. Aici mai sînt necesare încă 30'spire 
de fir, reglajul uscării fiind făcut electric. Firul uscat trece apoi printr-un dispo- 
zitiv de îmbibare cu ulei,.cu fitil, spre a fi preparat pentru răsucirea care are 
loc pe un fus cu inel. Răsucirea se face cu 6 500 rot/min, producîndu-se țevi în 
greutate uscată de 1%, kg. Intervalul dintre două locuri de filare, respectiv fuse 
de răsucit, este de 250 mm, deci nu mai mult ca la o maşină de filat normală. 

In te 31 este reprezentat principiul maşinii de filat continuu a firmei Indus- 
trial Rayon Corp. Procesul de finisare are loc pe 8 vîrtelniţe individuale care asigură 
înaintarea firului şi se compun fiecare din cîte două vîrtelniţe de ebonită, Io RaGăC 
din oţel V4A, care se întrepătrund şi sînt încrucişate excentric. Vîrtelnița ëch S 
cuplată la axul principal prin intermediul unor roţi dințate, face cu braja e eì 
transversale care pătrund printre tăieturile vîrtelniței princi ale, o mişcare Vis 
cesiune, prin care firul este ridicat de pe circumferința virtelniţei E 
împins mai înainte, astfel încît se formează automat întăşurări spirale, iere? 
are diametrul 200 mm, lungimea 250 mm şi face 120 rot/min. De la ap deeg 
al fiecărei vîrtelniţe tirul cade perpendicular spre punctul de alimentan a deg 
niţei următoare, pe care o părăseşte din nou căzind perpendicular dup Sc D SE 
circa 100 spire. În”momentul cînd părăseşte o vîrtelniţă, firul este ereu Za 
fiecare dată de la o duză, care atinge ușor locul de unde ta Dis et virtelniță 
soluția: de spălare a virtelniţei următoare, care este captat NARA Aa virtelniță 
într-un jghiab. Astfel băile de tratare rămin complet EA e pentru a uşura 
servește pentru scurgerea picăturilor în exces de la ea e te şi tempera- 
uscarea care urmează, Potrivit cu titlul filat se mor A A Lat de tratare situată 
tura băilor de tratare, care sint colectate: într-o staţ Eege E 
sub maşina de filat, unde acestea sînt filtrate şi reooncentrato, 


fus de. 
AUCH 


Fig. 30. Maşina de filat Nelson. 
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lope, benzi de transport etc., de la care nu se cere niciodată o desulfurare 
completă şi o albire ulterioară. 


Fiecare loc de filare este prevăzut cu o pereche de valţuri (fig. 30) de 160 
diametru şi 1 100 mm lungime, pe care firul proaspă coagula Se ebria gie: 
viteză de 65—75 m. La [epizas e proaspăt coagulat este debitat cu o 
din filieră, firul ajunge întîi 
pe valțul superior care posedă 
o şaibă ce permite o întindere 
treptată, pentru a permite în- 
tr-un mod simplu filarea cu 
întindere. Înaintarea. stratu- 
rilor de fire se produce auto- 
mat printr-o înclinare ușoară, 
reglabilă a axului valțului in- 
ferior dinspre partea de filat 
a maşinii spre partea de usca- 
re. Băile de tratare alimen- 
tează prin duze suprafața val- 
tului inferior, iar excesul este 
captat sub valt şi evacuat. 
Pentru o separare mai com- 
pletă a băilor de tratare, se in- 
tercalează în valțuri inele 
subțiri din mase plastice, care 
separă lichidele și astfel per- 

„mit împărţirea -valţului în 
multe zone. După 50 spire de 
fir, care corespund la circa 
75 m, stropirea cu acid în 
vederea coagulării finale înce- z3 
tează. Urmează 30 spire stro- = - Fig. 30. Maşina de filat Nelson. 
pite cu apa de spălare pentru - 
neutralizare, ce se execută în două trepte, pentru a se economisi apă. 

După ce firul a înaintat circa 80 cm pe valţuri, el ajunge în zona de uscare 
din oțel antiacid încălzit electric în interior. Aici mai sînt necesare încă 30 spire 
de fir, reglajul uscării fiind făcut: electric. Firul uscat trece apoi printr-un dispo- 
zitiv de îmbibare cu ulei,.cu fitil, spre a fi preparat pentru răsucirea care are 
loc pe un fus cu inel. Răsucirea se face cu 6 500-rot/min, producindu-se țevi în 
greutate uscată de 1 3/, kg. Intervalul dintre două locuri de filare, respectiv fuse 
de răsucit, este de 250 mm, deci nu mai mult ca la o maşină de filat normală. 

In fig. 31 este reprezentat principiul maşinii de filat continuu a firmei Indus- 
trial Rayon Corp. Procesul de finisare are loc pe 8 vîrtelniţe individuale care asigură 
înaintarea firului şi se compun fiecare din cîte două virtelniţe de ebonită, respectiv 
din oţel V4A, care se întrepătrund şi sînt încrucişate excentric. Virtelniţa interioară, 
cuplată la axul principal prin intermediul unor roţi dinţate, face cu braţele ei 
transversale care pătrund printre tăieturile EE WE o mişcare de pre- 
cesiune, prin care firul este ridicat de pe circumferința virtelniţei principale şi 
împins mai înainte, astfel încît se formează automat înfăşurări spirale. V îrtelnița 
are diametrul 200 mm, lungimea 250 mm şi face 120 rot/min. De la capătul nnar 
al fiecărei vîrtelnițe firul cade perpendicular spre punctul de alimentare al virtel- 
niței următoare, pe care o părăseşte din nou căzind perpendicular după ce POTE 
circa 100 spire. În momentul cînd părăseşte o virtelniță, firul este itani e 
fiecare dată de la o duză, care atinge uşor locul de unde se Qoapringo ri sta 
soluţia de spălare a vîrtelniţei următoare, care este captată apoi a virtelniţă 
într-un jghiab. Astfel băile de tratare rămîn SR Ate separate. A SCH SCHER 
serveşte pentru scurgerea picăturilor în exces de la baia de avivare, pe | tempo: 
uscarea care urmează. Potrivit cu titlul filat se modifică concentratia Lë perae 
tura băilor de tratare, care sînt colectate într-o stație de băi de elen ee 
sub maşina de filat, unde acestea sînt filtrate şi reconcentrate, înainte 3 
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troduse în circuitul de alimentare a aşinii sest sis ini i 

ducerea continuă a Geet large ei Ki GE de 
deoarece este posibilă şi o întindere de 15%. EE 
A 10-a virtelniţă construită din oțel anticoroziv Une seamă de contracția firelo 
la uscare, prin micșorarea corespunzătoare a circumferinței virtelniţei “res sotii 
a conicităţii. Încălzirea se face cu apă, ulei, dar şi electric, la 85—90°C, lat vaporii 
formați sînt absorbiți din camera de 

încălzire etanşă. Uscarea durează 
ia de /ragere astfel numai 45—50 secunde şi se 
$ reuşeşte efectiv să se lucreze atît de 
magie uniform, încît în continuare firul se 
le poate răsuci direct sau după o tra- 
= N A tare prealabilă cu o SE de avi- 
R) ratare cu chimicale vare pe fuse cu clopot. În timpul 
Ze schimbării bobinelor, firul în curs 
de debitare este absorbit cu ajutorul 
vidului într-un tub subțire prevăzut 
cu pîlnie, astfel încît întreruperea 
filării nu este necesară. Pe o bobină 


filare 


TA Coagulare ulterioară 
e 


Saâ/are 


Des/furare se pot depune- 1200 g fir răsucit. 

5pă/are Maşina este excepţional de bine con- 

Albire struită şi produce fire de mătase cu 

Ax eanat: o (gi Spă/aie regularitate bună, fără noduri, care 

3 nu dau zebrări în tricotaje, cu o 

UR: Aare contracție uniformă şi numai cu 

Ax principal `  Sturgereaexce- puține fibre rupte. Maşina are înăl- 
EE suluidelichid  ţimea de 7,5 m şi fiind construită 
EE stare în etaje este uşor accesibilă. Prin 


dispunerea tuturor circuitelor băilor 
sub fiecare mașină, rezultă conducte 
scurte şi posibilităţi de deservire 
uşoară. 

Totuşi aceste avantaje sint 
compensate printr-o serie de neajun- 
Fig. 31. Procedeul de filat continuu al între- suri. Costurile de întreținere sînt 

prinderii Industrial Rayon Corp.. ridicate şi modificarea maşinii pen- 

tru filarea unui alt titlu cere multe 
ore de lucru şi timp de reglaj lung. În special costul investiţiilor este ridicat; 
chiar dacă se ţine seamă de economiile de construcţie, pentru fiecare loc de îilat 
sînt necesare circa 4000—5000 DM. Producţia zilnică pe loc de filat la titlul 120 
este de 1200 g mătase, asttel încît pentru o producţie de 100 kg trebuie investite 
400 000 DM faţă de circa 160000 DM la procedeele de lucru discontinue. Renta- 
bilitatea nu este asigurată decît la titluri mari şi atunci cînd programul de filat 
este menţinut neschimbat timp îndelungat. Din punct de vedere tehnic acest pro- 
cedeu este cel mai bun și din punct de vedere constructiv reprezintă cea mai ele- 
gantă soluţie pentru producerea continuă a mătăsii viscoza. 


În fabricaţia celofibrei dezvoltarea procedeelor de lucru continui a 
făcut încă un pas mai departe. 4 

Procedeul palelor de filat introdus de I.G. Farbenindustrie A.G. acum 
15 ani, evită să distrugă prin tăiere orientarea paralelă a fibrelor, aşa cum 
există în cablul de filat. Prin producerea directă a palelor, pot îi ocolite 
o serie de faze de prelucrare textilă în tilaturile prelucrătoare. Fibrele 
elementare filate pe mașina de filat sînt reunite în benzi de 400 000 — 
500 000 denier și sînt rupte printr-o întindere puternică pe maşini cu val 
ţuri de întindere care se rotesc cu viteze diferite, astfel încât se Ee 
o bandă unitară, fără sfîrșit, care se menţine prin adezivitatea reciproc 


fRăsucire 
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a fibrelor. Se foloseşte deci faptul că ruperea fibrelor elementare ale cablu- 
lui nu se face în același loc, ci se repartizează pe toată lungimea benzii 
producindu-se în locurile de rezistenţă minimă. În comparaţie cu fib , le 
tăiate se obţine astfel un semitort mai regulat şi o rezistenţă mai ridicată 
la număr egal de fire, datorită întinderii fibrelor în dauna alungirii Sînt 
evitate astfel pierderile de 8—10% prin deşeuri la carde și maşini de piep- 
tănat, realizindu-se economii importante. Ruperea se realizează în et 
uscată, astfel încît în fabricile de celofibră sînt înlăturate greutăţile care 
se produc la maşinile de tăiat datorită coroziunii sau prin procesul de 
tăiere în sine, indiferent dacă fibrele se taie încă acide sau după îndepăr- 
tarea acidului. Prin întrebuinţarea acestor pale în filaturi, forţele de 
muncă se reduc cu 20%, fără a ține seama de costurile economisite prin lipsa 
de deşeuri. După război acest procedeu s-a introdus în S.U.A. fără să se ţină 
seama de prioritatea germană, unde este aplicat şi ca procedeu de tăiere 
uscată, astfel încît coeziunea fibrelor din funie nu este distrusă. Procesul 
de filare continuu pătrunde deci în domeniul fabricilor textile, ale căror 
metode de filat tradiţionale sînt astfel modificate într-o largă măsură. 


11. Procedeele de recuperare 


Recuperarea substanţelor chimice se realizează în procesul de producţie 
al fabricilor de fibre viscoză, într-o serie de instalaţii anexe. Consumurile 
specifice indicate la p. 343 pot fi realizate numai în urma acestor recupe- 
rări. În special chimicalele care intervin în cantităţi masive, ca hidroxidul 
de sodiu, acidul sulfuric şi sulfura de carbon, sînt prelucrate în unităţi 
anexe și ajutătoare, adeseori foarte importante. 

Leşia cu un conţinut de NaOH de 18—19%,, folosită la mercerizare, 
se obţine din leşie de 45—50% furnizată în vagoane cisterne sau ca sodă 
caustică în butoaie de tablă. Conţinutul ei în Na, nu trebuie să depă- 
şească 2% şi procentul de Cl — respectiv, NaCl — să fie sub 0,8%. 

Este necesar să se controleze în special ca leşia obținută prin electro- 
liză să nu conţină urme de Cu, deoarece acesta influenţează catalitic 
procesul de maturaţie și produce astfel dificultăţi”). 

Leșia care rămîne în exces la operaţia de mercerizare — soda de scurgere 
— este impurificată cu fibre de celuloză și cu „hemiceluloză coloidă, în 
timp ce leșia de păstrare, care se obţine la presarea alcalicelulozei, conţine 
cantitatea cea mai mare de hemiceluloză dizolvată, adică 5—6% din 
celuloza luată în lucru. Aceasta trebuie deci îndepărtată din cirenitul 
leșiei unde nu poate fi folosită cu un conţinut de hemiceluloze mai mare 
decit” 1,5%. 


i isi - ie (filtre 
Filtrarea în filtre cu nisip sau azbest depus pe un su ort într-o suspensie ( à 
Selaibiap,. filtre Seitz sau tilire-presă) nu este trett la cantitatile mal PES 
lucrate, din cauza înfundării rapide a suprafețelor filtrante, Intrucit ial ANIME 
centritugă nu este economică, in general lepia ramasa după maroon Abee SINUN 
de 1416—17% sînt lipezite prin decantare, | i 

specifică 7 4 Ela şi a Vote necesită o durată mare de decantare, iar nălțimea 


1) V, și Wehrung, Kunstseide und zellwolle, 1950 (3) (p. 84): 
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GEN Al Gel necesită rezervoare late prevăzute cu conuri de decantare. De 
se ea, sînt necesare cel puţin 3—4 zile de decantare pentru á obţine o soluţie 


Į 
p ` t b 0 se calculeaz: pe I G ecan- 
lim ede dch, o pr oduc 10 de en fi re s Ai antru rezervoar ele de d can 


Leşiile de presare și reziduurile de la decantare sînt regenerate prin 
dializă obţinîndu-se legie curată cu concentraţia de 4—7%,. Impurităţile coloi- 
de sau cu greutate moleculară înaltă din legie se separă deci de electroliți 
prin membrane din țesături de bumbac impregnate sau membrane din 
hîrtie pergament (dializori Sirsi sau Heibig), randamentul putind atinge 
93%. Leșia curată, obţinută prin dializă, este folosită pentru dizolvarea 
xantogenatului, deoarece în starea aceasta este total liberă de hemicelu- 
loze. Leșia reziduală poate fi întrebuințată pentru scopuri secundare ca 
producție de săpun, neutralizarea apelor reziduale etc. 

Încercările mai noi de a separa hemicelulozele prin încălzire cu alcool 
pentru a fi prelucrate în furfurol sînt încă în stadiul de încercare, însă 
au perspective bune de reușită!). 

Baia de filat, care conţine conform coridiţiilor de filare 9—13% H,50;, 
18 —30% Na,S0,, 1—3% ZnS0,, 3—6% MgSO,, reacţionează la formarea 
firului cu hidroxidul de sodiu din viscoză formînd NaSO, și apă, astfel 
încît volumul băii crește. 

Prin adăugare de HSC. concentrat, se poate menţine concentraţia 
băii a cărei compoziţie între alimentare și evacuare nu trebuie să difere 
cu mai mult de 1%. Creșterea continuă a conţinutului de sare Glauber 
tebunie) evitată prin eliminarea excesului (fig. 32) sau prin cristalizare 
(fig. 33). 


În acest scop se evaporă în primul rînd baia pînă la un conținut constant de 
sare, folosind evaporatoare cu o singură treaptă. Se lucrează la temperaturi joase 
cu un vid ridicat, pentru a cruţa-suprateţele de încălzire, construite de obicei din 
țevi plumbuite omogen. Deoarece în mod obişnuit se conduce evaporarea pină 
aproape de concentraţia de saturație a NaSO, se urmăreşte intensificarea evapo- 
rării şi la SE încălzire sub nivelul acidului, folosind concentratoare cu 
conducte înclinate sau pompe de Biet Se: În modul acesta se evită depunerile 
de săruri ei formarea, de cristale în locurile de concentraţie maximă în zona supra- 
feţelor de încălzire. Împreună cu vaporii de apă sînt antrenați vapori de acid şi 
hidrogen sulfurat, care trebuie îndepărtați prin separatori de picături şi neutra- 
lizaţi cu ajutorul leşiilor alcaline, înainte de a pătrunde în condensator. Hidro- 
genul sulfurat este dizolvat în băile care vin de la maşina de filat; el se poate 
forma însă și prin încălzirea lor în evaporator, datorită hidrolizei sulturilor în sul- 
furi acide și descompunerii sulturilor acide astfel formate, în prezenţa gazelor inerte 
ca de exemplu CO,. În fabricile mari de celotibră, în soluţiile scurse de la băile 
de filat s-au găsit PARA la 80—100 mg H,S, 30—50 mg CS, şi pħnă la 100 mg CO, 
la litru, astfel încît există permanent condiții favorabile pentru formarea de HS 

“odată cu apariţia de bule la suprafețele de încălzire ale evaporatorului, chiar şi 
atunci cînd refluxul băilor de filat este degazat înainte de prelucrare. 


În asemenea condiţii posibilitatea de. corodare a instalaţiei de evapo- 
rare este deosebit de mare. Ca material de construcție nu poate ti folosit 
- decît plumbul, respectiv instalaţia este cauciucată, iar rezervorul de evapo- 
rare poate fi căptușit cu material ceramic. Sisteme de vaporizare în trepte 


md 


1) Lucrările Dr, Voss la I.G. Parbenindustrie, Wolfen. 
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Fig. 32. Bilanțul acidului de filat la procedeul fără recristalizare. 
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Fig. 33. Bilanţul acidului de filat la procedeul ou cristalizare. 
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nu s-au putut introduce pînă acum nicăieri, deoarece suprafeţele de încăl- 
zire în faza a doua, respectiv în fiecare din fazele de evacuare următoare, 

D ` A D D . P . D e 
sint supuse la coroziuni atît din exterior, cît şi din interior. 


SS Conductele „diabon" produse de curînd de Siemens-Plania şi Chemischen Fabrik 
Griesheim ar putea permite evaporarea în mai multe trepte și a băilor pentru filarea 
viscozei, Conductele de grafit, etanşate 
față de soluţii prin împregnare cu răşini 
artificiale, au un coeficient de transmi- 
tere a căldurii 3 = 100—120 kcal/m-h-grd, 
care corespunde cu împătritul coeficientu- 
lui à pentru conducte de plumb. Cea mai 
modernă instalaţie pentru prepararea băii 
de filat actualmente în fabrica Wolver- 
hampton a firmei engleze Courtaulds Limi- 
ted, construită de către „Swenson Evapo- 
rator Co“. S.U.A. foloseşte această nouă 
metodă, întrebuințind totuși o instalație 
de evaporare numai cu o singură treaptă, 
echipată cu conducte karbate cu garnituri 
de „neopren“1). 


` Înainte de evaporare soluţia de 
filat trebuie filtrată cu grijă, pentru 
separarea sulfului coloidal și a even- 
tualelor sulfuri metalice, care se for- 
a mează în cursul procesului de coagu- 
Fig. 34. Filtrul de acizi tip Wabag:  Jareprin descompunerea polisulfurilor 
1;— rezervor cauciucat; 2 —strat de nisip şi tiocarbonaţilor din xantogenatul 


de 1 m înălţime; 3 — fund perforat; 1— acid = = 
curat; 5 —aer comprimat; 6 — evacuarea de celuloză. Filtre Wabag îmbrăcate 


nămolului acid; 7— alimentarea cu acid brut; . AS a lao 
8 — ieşirea acidului curat. cu cauciuc, umplutepină la o înălţime 
mică cu cuarţ cu o granulaţie de 
1—3 mm, de construcţie etanşă, permit să se filtreze pînă la 100 m°? pe oră. 
Important este consumul lor redus de acid de spălare, care nu depăşeşte 
0,8—1,5% din soluţia filtrată, mai ales întrucît pentru fiecare tonă de 
fibre produsă, trebuie calculat cu 15 m3/oră baie recirculată (fig. 34). 
Cristalizarea sării Glauber din soluţiile de filat este în cele mai multe 
cazuri neeconomică, deoarece consumul teoretic de îrigorii în acest scop 
este de 100 kcal/kg Na,S0,:10 H,O, la care se mai adaugă scoaterea din 
uz rapidă a instalaţiilor datorită coroziunii și cel puţin 40% costuri de ener- 
gie. Trebuie să se ţină seama că sarea Glauber, extrasă în aceste condiții 
costisitoare din soluţiile de filat, nici nu reprezintă un produs prea 
valoros. Pe de altă parte, evacuarea excesului băilor de filat a devenit 
cu timpul, față de mărimea instalaţiilor, o problemă de primă importanţă, 
întrucît prin deversarea apelor reziduale, apele fluviilor suferă o pataras 
“creştere a durității permanente, Încercări noi tind să transforme Naz504 
recristalizat din nou în HSO, care să fie introdus în cirouit. e Se 
Electroliza Na,S0, prezintă WE EE 

ită o intensitate de curent de trei ori mai mar iza o 
ES online, Reacţia NaBckä HA) = 2 Na0H-+H,S0, necesită încă 


Acid“ în The Industrial Chemist, august 


— 


$ Sen h 
1) „The Recovery of Rayon Spin Bath 
1950, p. 355 si urm, 
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5—6 kWh/kg NaOH, fată de 2 7 
Sinimi Nanis » față de 3 kWh/kg NaOH la celulele cu amalgam 
Procedeul cu acid clorhidric, după ecuațiile: 
NaSO, +2 HCl=2 NaCl- HS0, (350—400°C). (1) 


2 Na Cl+2 H,O—>2 NaOH+C1,+H, (electroliză, arderea clorului) (2) 


necesită temperaturi înalte pentru a deplasa echilibrul în sensul dorit 
cum și introducerea de acid clorhidric gazos 100%, deci costuri ridicate 
de instalații. ; 

Un al treilea procedeu folosește ca agent, de reacţie ozid de bariu’) care 
rămine în circuit: 


Na.S0,4+-Ba0+H,0—2 NaOH +BaS0, (3) 
BaSO, calcinat=Ba0+S0,+0 (4) 


Aceste procedee au fost încercate în staţiile pilot şi nu s-au dovedit econo- 
mice. Din această cauză, în industria fibrelor artificiale este aplicată de cele mai 
multe ori cristalizarea sării Glauber, urmată eventual de calcinare. Procedeul ameri- 
can Swenson este remarcabil prin aceea' că: sarea lui Glauber este extrasă continuu 
cu un filtru celular deosebit de bine construit, pe o sită de plumb de o fineţe 
excepţională, în timp ce în Germania sînt întrebuințate mai ales centrifuge cu sită. 
La băi de filare scumpe cu conţinut ridicat de sulfat de amoniu, sulfat de zinc sau 
sulfat de laurilpiridină, cristalizarea devine bineînţeles economică?). 


Deoarece în procedeul viscoza HSC, reprezintă materia primă cu cea 
mai mare pondere, recuperarea lui din sarea Glauber separată, este o pro- 
blemă care prezintă interes din punct de vedere tehnic şi economic, dar 
care așteaptă o rezolvare definitivă. aen ; 

Procedeul Krebs?) foloseşte reacția acidului clorhidric care precipită 
direct din sarea Glauber clorură de sodiu cristalizată, formîndu-se conco- 
mitent acid sulfuric saturat cu acid clorhidric gazos. Aceasta este o varı- 
antă a procedeului al doilea amintit mai sus. 

Sulfura de carbon din xantogenat, respectiv din viscoză, nu este com- 
plet îndepărtată în timpul coagulării. Un procent ridicat este dizolvat în 
fibrele proaspăt filate care ajung la spălare. În timpul spălării există 
deci posibilitatea ca printr-o tratare cu apă caldă, să se îndepărteze în formă 
de vapori un procent de 30—35% din cantitatea de sulfură introdusă în 
fabricație, deoarece CS, ut la SE EE WE SE şi absorbiți 
în modul obișnuit cu cărbune activ (sau gel de siliciu), 

i Sp EATA condensării. al lui I.G. Farbenindustrie A.G. reprezentat în 
fig. 35 a adoptat o soluţie elegantă folosind diferenţa dintre ee 
rilor, temperaturile de condensare și greutăţile specifice ale a HA) $ 


NaOH, 


1) Lucrările Dr, Messner, executate î 


j i dk 
SE Theissen, Kunstseido und Zellwolle 4 (4 


3) Krebs şi Co. A.G. Zürich, 


n uzina Bitterfeld a tostei LG. Farben- 


949) p. 84 şi urm. 
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Fig. 35. Procedeul pentru recuperarea -sulturii de carbon prin condensare. 


răcire nu este menţinută sub 60*C. În răcitorul aşezat în continuare se condensează 
CS, cu restul de vapori de apă, în timp ce gazele inerte sînt evacuate prin partea 
de sus. Trecînd în dreptul geamurilor de observare condensatul ajunge la separa- 
torul de abur. Apa, care pluteşte peste CS,, este îndepărtată prin decantare. Sulfura 
de carbon brută parvine într-un turn de spălare cu leşie, a cărei. greutate specifică 
este menţinută la o valoare mai ridicată caa CS, astfel încît aceasta se ridică la 
“suprafaţă prin stratul de leşie. În continuare, în turnul de spălare cu apă greutatea 
ei specifică mai mare o silește să cadă la fund. După aceste operaţii, complet puri- 
ficată, CS, poate fi predată direct în consum. 
Principalele avantaje sînt: sistemul de lucru automat, costurile de investiţii 

şi deservire reduse şi în special faptul că sultura de carbon. sub formă de vapori 
sau condensat se menţine totdeauna sub limita de explozie, deoarece se găseşte 
$ în medii saturate cu apă. Gazele reziduale ca HS, CO, şi aerul sint îndepărtate 
a prin intermediul unor ER antiexplozive. Intr-un fel asemănător pot fi degazate 
colacii și bobinele de filat, recîştigîndu-se 20—830% CSa ceea ce este totdeauna 
economic, dat fiind preţul ridicat al CSa. 
Mai sînt o mulțime de alte propuneri pentru recuperarea de produse 
reziduale gi secundare, care însă de cele mai multe ori nu prezintă decit 


un interes teoretic și care nu pot fi tratate aici!) mai pe larg deoarece 
pînă în prezent nu sînt economice. 


1) V, şi Theissen, Kunstseide und Zellwolle 4 (1945) p. 84 şi urm. 
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c) Procedeul nitrat 1) 


Procedeul nitrat a cărui importanță — după cum s-a arătat 
neglijabilă, întrucit în prezent nu se mai aplică, va fi desis — este 
scurt, numai pentru completarea expunerii. Procedeul se bazează aie pe 
rea lintersului de bumbac în nitroceluloză, cu acid azotic în pre sita de 
dului sulfuric, după ecuația: E ba 


Ge (OH), +3HNO, = C,H,0, (ONO,),+3H,0 aj 


În practică nu se nitrează pînă la atingerea conținutului maxim de azot 
corespunzător trinitratului, ci numai pînă la dizolvarea în eter-alcool. 
care se obține la un conținut mult mai redus de azot (v şi vol. 4 „Explo- 
zivi“). ; Ss 

„Acidul sulfuric are scopul să lege apa formată la nitrare și deci trebuie 
să fie folosit în amesteculde acizi într-o formă foarte concentrată. Nitrarea 
se execută în vase cu agitator, căptuşite cu oțel V4A, în care se introduc 
50 kg amestec de nitrare pentru fiecare kg de celuloză, respectiv linters 
de bumbac. Se obţin astfel 1,5 kg nitrat, care este centrifugat în centri- 
fuge speciale. Deoarece nitroceluloza centrifugată mai conţine încă 100% 
acid, urmează spălarea în holendre mari de spălare; în continuare, pentru 
stabilizare, nitroceluloza se fierbe cu apă, agitîndu-se continuu, după 
care se spală din nou. După centrifugarea finală, nitroceluloza, care 
mai conţine 25—30% umiditate, poate' fi dizolvată într-un amestec de 
eter-alcool 60 : 40, obţinîndu-se colodiul. În acest caz, conţinutul de nitrat 
de celuloză în soluția de colodiu este de 19—20%. Soluţia foarte viscoasă 
este apoi extrusă prin filiere în burlanele de filat, în care amestecul de 
dizolvanţi este îndepărtat prin evaporare. Viteza de filare în burlanele 
de filat este de 100—200 m/min. Firele de nitroceluloză, înfășurate pe 
organe de recepţie corespunzătoare, trebuie retransformate în hidrat de 
celuloză prin denitrare cu sulfhidrat de sodiu, după care sînt răsucite și 
_ finisate prin operaţiile obişnuite de spălare şi săpunire şi, în fine, prelu- 
crate. De importanţă hotăriţoare pentru economia procedeului este pro- 
blema recuperării dizolvanţilor costisitori și a acidului de nitrare scump. 
Aceste probleme s-au rezolvat mulţumitor din punct de vedere tehnic. 
Procesul tehnologic devine însă neeconomic, în plus pericolul de incendiu 
care există în toate etapele de lucru pînă la denitrare, au făcut ca acest 
procedeu să nu mai fie întrebuințat actualmente. i 

Dintre toate firele artificiale celulozice, mătasea-nitrat posedă ce 
mai redus grad de polimerizare — de obicei sub 200— şi în EH 
rezistență la rupere şi la îndoire redusă şi o capacitate EN la la 
vare în legie, care merge pînă la 100%. Cauza aogetoi degras n ARAN 
nu se datorează — după cum s-ar putea crede — tratării celulozei l 


: , ; lulozei în 
de nitrare foarte concentrați. S-a dovedit că traualormarea cal er 
nitroceluloză cu acid de nitrare aproape lipsit de Apă Aa dă i SÉ e 


de polimerizare, La prepararea mătăsii nitrat se 


1) V, nota p. 303. 
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nitrare, cu un conţinut de 15—20% apă, care produc o anumită degradare 
ce se menţine însă întru totul în limitele degradării din procedeul viscoză 
sau cuproamoniacal, Deosebirea se datorește în special procesului de deni- 
trare, care, cu mijloacele actuale, nu poate fi realizat fără o degradare 
adincă a celulozei, astfel încît chiar din nitroceluloze cu gradul de polime- 
rizare 3000, după denitrare rezultă în cel mai bun caz celuloze cu gradul 
de polimerizare 300. 

Denitrarea devine deosebit de periculoasă atunci cînd agentul de dizol- 
vare nu este complet îndepărtat din fibra de colodiu. În acest caz denitra- 
rea se produce mult mai activ, în porțiunile care sînt umflate de către 
dizolvant, astfel încît poate rezulta o degradare completă a fibrei. 

De altfel, nu se produce niciodată o denitrare completă. În modul 
acesta se poate recunoaşte imediat fibra de nitrat întrucît prin introdu- 
cere în acid difenil-amino-sulfuric se colorează în albastru-negru, datorită 
prezenței grupelor de esteri ai acidului azotic. Toate aceste motive au condus 
la părăsirea procedeului nitrat. 


d) Procedeul acetat 


Spre deosebire de fibrele cuproamoniacale și de viscoză, care sînt formate 
din celuloză curată, regenerată, fibrele acetat sînt esteri celulozici, fiind 
produsul reacției dintre acidul acetic şi grupe hidroxil ale glucozei din 
molecula de celuloză. Deoarece resturile de glucoză legate în catena macro- 
moleculelor de celuloză conţin încă trei grupe hidroxil, esterificarea poate 
fi condusă pînă la triacetat, astfel încît reacţia cu anhidrida acetică, în 
prezenţa acidului sulfuric, decurge în modul următor: 


[C,H,0;(O0H)s]n + 3n (CHSCO)0 = IO AOMCHACOOh + 3a (CHCOOH) 
i (1) 


Deoarece triacetatul nu este solubil decît în cloroform, produsul primar ` 
obținut este transformat printr-o saponificare ulterioară cu apă, într-un 
produs intermediar între triacetat şi diacetat, cu conținut de acid acetic 
legat de 38—39%,. Acest produs de acetilare, dizolvat în acetonă, poate da 
o soluţie filabilă, | > 

Procesul de acetilare nu produce numai o esterificare a grupelor hidro- 
xil, ci, concomitent şi o degradare a catenei macromoleculei de celuloză; 
de aceea viteza reacției, menţinerea unor temperaturi de reacţie cit se poate 
de scăzute, natura și proporţia de catalizator, de exemplu HaSO,, au de ase- 
menea un rol important. Pe de altă parte, procesul de depolimerizare permite 
ca la acetilare să fie obținute cele mai diferite viscozităţi. În general, gradul 
de polimerizare scade în soluţia de filat de la circa 700, cît are lintersul de 
bumbac albit, la aproximativ jumătate în esterul filabil. Procedeul comportă 
deci. două etape: acetilarea, care a fost dezvoltată în Germania pe scară 
industrială foarte mare, sub denumirea de procedeul Cellit, şi, în continuare, 
producerea soluţiei de filat și filarea propriu-zisă. 
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1. Acetilareal) 


Pentru acetilare se pleacă de la celuloză, mai ales sub formă de linterg 
de bumbac, esterificată cu anhidridă acetică, în prezența acidului sulfuric 
în triacetat, după așa-numitul procedeu Cellit. Triacetatul este mai înti! 
saponiticat prin adăugare de puţină apă în soluţie, trecîndu-se de la un 
conținut inițial de 62,4% acid acetic, la un conţinut de 54%. După aceea 
este precipitat prin adăugarea unei noi cantităţi de apă, apoi neutralizat 
în faza de spălare şi livrat uscat, ca materie primă pentru prepararea solu- 
Hei de filat. 

Dezavantajele procedeului sînt în primul rînd costul ridicat al 
acidului acetic şi al dizolvanţilor, apoi corozivitatea excepţională a medi- 
ului de reacţie la prepararea cellitului. În general, din cauza greutăților 
legate de aparatură, se lucrează cu șarje mici, în procedee discontinue; 
însă I.G. Farbenindustrie A.G. a reușit să aplice procedeul Aeme folosind 
ca materiale de construcţii pentru aparate și conducte, aliaje de bronz anti- 
acide şi oțeluri VA, care rezistă la coroziunea acidului acetic. Astfel devine 
posibil un proces de acetilare aproape continuu (fig. 36). Ca materie primă 
se foloseşte linters de bumbac sau celuloză de fag, obţinută prin procedeul 
cu acid azotic?); deoarece această celuloză are un conţinut de 96—98% 
de a-celuloză datorită prezenței amoniacului în timpul dezincrustării, 
conținutul de pentozane este menţinut sub 1,5%. 


è Această celuloză înnobilată, în formă de coli creponate, este mărunțită și 
apoi transportată pneumatic la instalația de tratare preliminară. Tratarea se face 
prin stropire într-un vas de bronz avînd o capacitate de circa 40 mz, cu acid acetic 
30—40%, în care, după adăugarea acidului, celuloza este frămîntată timp de 2—3 
ore. Din cauza defibrării produse în timpul frămîntării, temperatura creşte la circa 
50°C. Se formează o masă grăunţoasă care-este transportată pneumatic, printr-un 
siloz intermediar, în aparatul de acetilare propriu-zis, cu o capacitate de circa 
40 mê. Aparatul de acetilare este format dintr-un rezervor prevăzut cu dispozitiv 
de agitare executat din bronz de calitate superioară şi manta de răcire. El este 
umplut cu amestecul de reacţie propriu-zis, compus din circa 300 % anhidridă ace- 
tică 95%, 400% clorură de metilen şi 1% acid sulfuric concentrat, toate raportate 
la greutatea celulozei. Esterificarea în triacetat durează 5—6 ore; căldura rodusă 
prin malaxare trebuie îndepărtată, pentru ca temperatura să nu depăşească 50 Gs 
Gradul de esterificare se determină prin stabilirea viscozităţii soluției în curs de 
prelucrare. Vaporii de clorură de metilen formaţi în timpul reacției sînt gondon ak 
continuu prin răcire și readuși în recipientul de acetilare. După terminarea an ase 
cînd nu mai trebuie să rămînă nedizolvate decît unele resturi de cuticu $ igni- 
ficată, conţinutul aparatului este trimis cu pompe centrifuge în rezervoare de pre 


cipitare verticale, înzestrate cu puternice agitatoare verticale. Precipitarea propriu- 


i i idroli de precipitare. 
ă a acetatului de celuloză este precedată de hidroliză în rezervoarele d 
A A el li de triacetat — acid acetic — clorură de metilen se adaugă Apă ECH 
în proporţie de 50% și 6—7% acid sulfuric concentrat şi se KUER pan e 
se ajunge la gradul de saponilicare dorit, Pentru obținerea de mătase e 
EE GA "3 SE EE fa arabil a 
en 2 1/,— 2 Us acetat. Acest tip de acetat. e „mai fa ac a 
istici e dizolvare şi filare, Datorită am Š 
ee la circa 80°C, astfel înctt clorura de metilen prezentă 


1) V, nota p, 313, 
2) V, nota 1, p. 315, 
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în amestecul supus hidrolizei esto distilat, 
6—8 ore de amestec hidroliza este 
evita continuarea dezacetilării, 


ă şi recuperată în condensatoare. După 
în cea mai mare parte terminată. Pentru a 
so adaugă 20% dintr-o soluţie de acetat de sodiu 


? AEO aceti 3 5 
Ek GC 
L Hd 


Fig. 36. Procedeul de acetilare (procedeul Aeme): 


1 — linters sau celuloză înnobilată; 2 — dispozitiv de desfacere a baloturilor; 3 — instalație 
pneumatică de transport; 4 — putină de stropire; 5 — siloz; 6 — reactor de acetilare; 7 — re- 
cuperarea clorurii de metilen: 8 — recipient de precipitare; 9 — răcitor pentru clorură de 
metilen; 10 — rezervor de depozitare sub vid; 11 — aparat de tăiat; 12 — bandă-sită; 13 — ma- 
laxor; 14 — agitator; 15 — spălare prin stropire; 16 — centrifugă cu debit continuu; 17 — ecluză 
de intrare; 18 — ecluză de ieşire; 19 — uscător sub vid cu lopeţi; .20 — siloz de amestec; 
21 — cîntar de împachetat; 22 — expediere. 


30%, astfel încît să se obţină un amestec de hidroliză care conţine o soluţie de 
circa 30% acetat de celuloză în acid acetic 75%. is a = 

~ Pentru precipitarea acetatului de celuloză se adaugă acid acetic diluat s—10%, 
care provoacă separarea acetatului din soluţie în formă de bulgări. Bulsării sînt 
mărunţiți într-un dispozitiv de măcinare așezat sub rezervorul de precipitare. Ace- 
tatul în formă de terci este apoi pompat peste o sită transportoare şi separat de 
leșia mamă, care revine continuu în vasul de precipitare, pentru a se putea 
extrage și ultimele resturi de acetat. Acetatul de celuloză grăunțos, după ce stră- 
bate sita transportoare, trece printr-o moară și ajunge în rezervorul cu dispozitiv 
de amestecare, care servește ca VAA op şi din care este condus prin pompare 
la o mașină de spălare prin stropire. f 

Bogzie See prin stropire, 'eteotuată e o bandă cu plăci găurite, saatu] 

este spălat în contracurent, pentru a obține la intrare o concentrație cit CHE 
de ridicată de acid acetic în apa de spălare, Apa de spălare de la intrarea man 
Sina de spălat, avind o concentrație de 18% acid acetic, este trimisă în instalat 
de recuperare a acidului acetic, 


D 
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După spălarea prin stropire, acetatul d ă i 
ax orizontal şi fund palaton eps lucrează CHE RE tă 
pînă cînd conținutul de apă scade la 50—60%. De aici este suflată PEN 
silozuri, care servesc ca ecluze de intrare pentru un uscător cu lo DA gi: eeng i 
continuu cu vid. Prin brațe de amestec încălzite, acetatul vine LAR N ostasi 
cu pereţii exteriori de asemenea încălziţi și este uscat în vid de 20 mm Ip SEN 
timp de 6—8 ore, temperatura maximă fiind de 65—70*C. Sub uscătorul cu lopeţi 
sînt dispuse pentru evacuare trei ecluze, astfel încît uscătorul propriu-zis ad ie 
buie oprit la alimentare şi golire. Acetatul uniformizat prin amestecare entra 
obținerea unei viscozități uniforme poate fi trimis astfel la prepararea soluției de filat. 

Din motive economice, acidul acetic 18% rămas după precipitare trebuie 
recuperat. În acest scop este distilat cu adaos de acetat de etil într-o coloană rezul- 
tind acid acetic de 99%. Resturile de celuloză şi zaharidele conţinute în a a de 
spălare sînt distruse cu acid sulfuric şi evacuate cu nămolul din d de datts 
it SE specifice de materie primă pentru 100 kg celuloză acetat (Cel- 
i sînt: 


DO ao a 95 de dea o pop od Baa dd og E DO EE 
Anibidridătace tie EE Eege 
Acidiacetieii(1.00)00))e Eben be 
Eleng te RE Ee ee Eer EU 
Acidăsulfuricii(96494)) eee Ia ebe 
NaO'Hiu(soeotiti541100,00;)0 ee e ai ce 8 kg: 


DI IE e oa 


Prepararea soluţiei de filat se face excepţional de simplu, în vase cu 
agitator, cu ajutorul acetonei sau clorurii de metilen, urmărindu-se obţi- 
nerea unei soluţii cu un conţinut de 20—25% acetat.Dispozitivul de agi- 
tare precum şi restul aparaturii, sînt construite din cupru sau oţel 
VA, din cauza Cellitului, care totuşi mai conţine 50%, acid acetic, şi sint 
încălzite la 40°C, pentru ca procesul de dizolvare să fie terminat în-8—10 
ore. Masa dizolvată, filabilă, este filtrată de 2—3 ori în filtre-prese îmbrăcate 
cu vată sf batist; acestea sînt şi dezaerate la 40—50*C, timp de 2—3 zile. 
Viscozitatea soluţiei de filat este foarte ridicată și la 20°C, timpul decădere 
a bilei este de 600—900 s. Soluţia de filat este extrusă printr-o filieră de 
nichel, respectiv de metal monel, care are orificii de 0,5—1 mm, în burlanul 
de filat, lung de 4 m (fig. 13). Înălţimea burlanului de filat este vari- 
abilă potrivit cu titlul firului. Filiera este înșurubată la un loc de filat. 
Soluţia de filat este încălzită la circa 60°C, fie cu apă, şi în acest caz un nu- 
măr mai mare de locuri de filat sînt legate la instalaţia de încălzire centrală 
cu apă, fie electric, cînd fiecare loc de filat este încălzit în parte. 
Pentru evaporarea dizolvantului se suilă aer cald în burlanul încălzit 
cu apă, și anume !/, din aer intră direct la filieră în burlan. La ere 
tatului Nm 120 din soluţia de acetonă, se suflă în burlan 8 ms aer ca p 
oră. Aerul evacuat este încărcat cu 35—40 g acetonă Dem, fiind deci mu 


sub limita de explozie, care începe la 60 g/m:. 

La ieşirea dn burlan, firul lipsit de dizolvant este tratat op AR VE 
de avivare pentru a mioşora Încărcarea electrică t pente, di WËSCH A a 
lucrare în sectorul textil al fabricii, Aceasta se realizea e SE 


un val, cu partea inferioară scufundată într-o baie de prep: 


apoi întășurat pe o bobină de filat, asemenea ce 


lor folosite la filarea visoozei. 
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e Ge AU wn $ 
Consumul specific de materie primă pentru 100 kg mătase acetat!) : 


Acetat 06 66lulDaă cica ec ve ce n N a s 102 kg 
ECOGAS An Sekt va, az. MITICE PENN dieta Mee e a E 7472392. KS 
Preparat pepnin filat "ENEE ENEE EE ee eee ee EE E 2,5 kg 
Mâterialtiltiant PE i Ze UTE a actele EC de Ki tor ie a e 3 kg 


Spre deosebire de procedeul viscoză, viteza de filare a mătăsii 
acetat este foarte mare. Cu cît titlul este mai fin, cu atit debitul esto mai 
mare. Se filează în medie cu 180—250 m/min. 

Prelucrarea textilă urmează ca de obicei, prin răsucire pe mașini de 
răsucit cu etaje sau cu inele; bobinele astfel obținute pot fi prelucrate în 
continuare în sculuri, sau transformate în bobine conice, după necesitate. 


Deoarece firul de acetat nu mai suferă modificări din punct de vedere chimic, 
atunci cînd părăseşte maşina de filat, spre deosebire de firul de viscoză, el repre- 
zintă un caz ideal pentru un procedeu de filat continuu. O maşină combinată de 
filat-răsucit-bobinat este uşor de conceput. Dacă pînă în prezent acest sistem încă 
nu s-a putut impune peste tot, aceasta se datorește în primul rînd, faptului că, față 
de viteza de filare mare, de 250 m/min, ar fi necesar ca fusele de răsucit să facă 
30 000—30 000 rot/min pentru a se.putea obţine răsucirea curentă în industria 
textilă de 100—120 răsuciri pe metrul de fir. La aceasta se adaugă faptul că levata 
la burlanul de filat este mult mai complicată decît la celelalte procedee de filat. 
Se confirmă aici un fapt care apare adesea în tehnica fibrelor, anume că metoda 
continuă, care pare cea mai simplă, este în multe cazuri  neeconomică, deoarece 
faza de lucru individuală, fiind condiţionată în execuţie de anumite limite ale pro- 
cedeului, nu poate D conexată cu alte faze. 

Dar tocmai viteza de filat ridicată face ca procedeul acetat, cu toate că mate- 
riile prime sînt de circa 5—7 ori mai scumpe în comparaţie cu procedeul viscoză, 
să apară chiar şi astăzi atît de economic, în special pentru titluri fine, încît să se 
poată impune permanent. în'special în situaţia actuală a tehnicii recuperării dizolvan- 
ților cu cărbune activ, pierderile sînt foarte mici. Din gazele reziduale care pără- 
sesc filatura şi care conţin A0 g acetonă la ms, se pot recupera într-o instalație 
de cărbune activ, circa 98—99,5%, astfel încît pierderea totală de dizolvanţi, într-o 
instalaţie de filat bine condusă, nu depăşeşte în general 10%. La producerea solu- 
Gei de filat acetat, nu sînt pierderi inevitabile de materie primă de bază — cel- 
litul — dacă se pleacă de la linters sau celuloză înnobilată, spre deosebire de pier- 
derile de hemiceluloză de la fabricaţia viscozei. 

De asemenea este foarte avantajos faptul că, la nevoie, produsul filat poate 
fi dizolvat încă o dată şi filat din nou, ceea ce din cauza depolimerizării nu este 
posibil nici la procedeul viscoză, nici la procedeul cuproamoniacal. Din acest motiv 
deşeurile de filat şi răsucit practic nu sînt luate niciodată în considerare în cal- 
culul randamentului cantitativ. 


Consumul specific de energie la filatura de acetat este de circa 25 t abur 
si 2 200 kWh pentru tona de fibre fabricate, deci numai circa jumătate din 
consumul necesar la celelalte procedee, deoarece se evită operaţiile de finì- 
sare, spălare și uscare. HR 

Mătasea acetat este potrivită în special pentru titluri fine de 45—70 
den., fibrele elementare avînd circa 3 den.; se întrebuinţează în special 
pentru ţesături deosebit de fine și elegante. Deoarece nu poate fi vopsită 
cu coloranţii substantivi obişnuiţi, ea poate servi, în combinaţie cu cele- 
lalte fibre celulozice, la obţinerea de efecte preţioase. Pentru a căpăta vop- 
siri rezistente s-a aplicat foarte repede la fibrele acetat procedeul colorării 


mem 


1) Pentru această comunicare autorul rămîne îndatorat Dr. J. Huber, Uerdingen. 
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soluţiei de filat, prin amestecul omulsiilor de coloranţi direc i 
| de filat. Filînd imediat în continuare, se realizoază TA EEN 
SALO Oaai: ) alizoază rezistențe de vopsire 

Prin întinderea fibrei acetat în stare plastică ai la temperaturi înalt, 
cum şi printr-o saponificare efectuată imediat în continuare cu aloalii 2 
baze organice, grupele acetil pot fi complet scindate şi înlocuite cu sale 
hidroxil, astfel încît în acest caz se obţin fibre de celuloză rogonerată Pai 
La acest procedeu, fibrele foarte fine de hidrat de celuloză au o dag e 
deosebit de bună şi se caracterizează prin rezistențe mari, cuprinse înteg 
6 şi 7,9/den. Alungirea este corespunzător de mică, circa 6,5%; de Wi 
fibra prezintă o importanţă deosebită din punctul de vedere tehnic, Acest 
tip de fibre sînt produse de către Celanese Corp. of America sub denumirea 
comercială de „/ortisan“. 

Prin tăierea uscată a unei funii filate, cu grosimea de 50 000 den se 
obţine celoțibră acetat, care s-a dovedit deosebit de potrivită pentru ames- 
tecuri cu lină, datorită greutăţii ei specifice scăzute și comportării bune la 
purtare, cu toate că are o rezistenţă relativ redusă. Totuşi, din punctul 
de vedere al fabricaţiei, în procesul de tăiere viteza de filare ridicată și 
încărcarea electrică mare provoacă greutăţi. 


III. Fibrele proteinice 


Necesitatea de a înlocui fibrele de lînă, de origine animală, prin produse 
artificiale similare, a dus la dezvoltarea fibrelor artificiale ce conțin azot, 
din materii prime proteinice, ca soia, cazeină, arachide, tibroină etc. Dintre, 
acestea a căpătat o importanţă mai mare în special fibra din, cazeină. Pro-: 
cedeul se bazează pe precipitarea; cazeinei din laptele smintinit sub forma: 
unui compus de calciu, cu ajutorul acizilor minerali la pH =4,7, sau cu cheag. 
Conţinutul de cazeină al laptelui smîntinit este de circa, 3%, astfel încît. 
strîngerea materiei prime este problematică pentru o producţie mare. Ce, 

zeina precipitată şi spălată pînă la îndepărtarea acizilor este uscată, mă- 
| cinată şi apoi omogenizată prin amestecul diferitelor şarje. Prin adaos, de, 

alealii este dizolvată sub forma unei soluţii coloide cu circa 20% conținut, 


| de cazeină. Aceasta este dezaerată, maturată și filată prin filiere în băi, 

| cu conținut de acid sulfuric 2%. Prin adaosuri de formaldehidă și săruri, 

| de aluminiu sau sulfat de zinc în baia de filat, sau printr-un tratament, ulțe-. 

| rior cu formaldehidă, fibra coagulată este întărită şi apoi tăiată din funie 

| sau bandă, sub formă de fibre scurte. Deoarece fibrele se aseamănă ca tuşeu, 
afinitate pentru coloranţi, şi izolare termică cu lina, ea se foloseşte ca adaos 

j la lînă, în proporţie'pînă la 25%, ca materiale de umplutură. Cel mai cu- 

| noscut este procedeul italian „lanital“. Mai tirziu, această fibră a fost pro- 

dis pe aceleași baze în Germania ca „tiolan“ și „laetofit , şi în SA sn 
„aralac“. Fibrele nu pot fi prelucrate decit în' amesteo, atu rss Dë ` 
zintă decît o foarte mică rezistenţă la rupere, în port tai atat medii 
și în lipsa linii nu împislesc suficient lai prelucrarea la piuă, Ipotra d o 
posedă solzi ca fibrele de natură animală). í 

Melliand Textilberichte (1950) pp 663—666 . | 


1) V, şi N.G. Fröhlich, 
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Boabele de soia conţin circa 35%, proteine, care se ob 
cundar în turtele de la presele de la fabricarea uleiului sau la extracția 
uleiului cu dizolvanţi. Însă la obţinerea uleiului, datorită ridicării oi a a: 
turii, se pierde o fracțiune importantă de proteine. Procesele de besttirore 
şi întrebuințare sînt similare procesului de filare descris mai sus pentru 
cazeină, la fel ca şi la fibrele de arachide, ardil şi sarelan, sau la fibra din 
zenă vicara, pe bază de proteină de porumb. Aceste fibre se realizează de 
asemenea cu Întindere sau se încearcă să se obțină o capacitate şi o rezis- 
tență mai ridicată prin procedee de filat uscat. ? 


țin ca produs se- 


Este de mirare că din proteina din cazeină, arachide şi soia, cum şi din altele 
ca zeiña, se pot fila fibre care totuşi pot fi folosite în industria textilă, chiar dacă 
nu au o valoare ridicată, deoarece aceste proteine sînt destinate în natură numai 
pentru a servi ca hrană şi nu ca substanţe fibroase pentru schelete rezistente. Ele 
sa-comportă deci, faţă de proteinele fibroâse propriu-zise, — keratina din lină şi 
fibroina din mătase, — asemenea amidonului şi glicogenului față de celuloză. 
Tendinţa. este de a clasifica aceste proteine mai degrabă printre coloizii sferici 
decit printre cei liniari, cu toate că în natură sînt formaţi din catene peptidice 
lungi. În grupa proteinelor, din cauza numeroaselor elemente structurale care inter- 
vin — peste 20 aminoacizi — există în construcţia catenelor posibilităţi de variaţii 
aproape nesfirşite şi, ca urmare și posibilitatea existenţei unor structuri diferite 
care să se prezinte mai mult filiform, cu o structură mai mult dezordonată. 

Totuşi, între fibrele din proteinele nefibroase şi cele din proteinele fibroase 
propriu-zise există o diferență mare, după cum rezultă din roentgenograme. În 
timp ce fibrele din keratină și fibroină — și chiar cele din fibroina din mătase dizol- 
vată şi filată din nou, pentru care există mai multe procedee — oferă diagrame 
clare, care indică un grad ridicat de orientare, roentgenograma fibrelor de cazeină, 
chiar puternic întinse, nu arată decît o deosebire aproape imperceptibilă față de 
cazeina- în formă de pulbere. Ambele diagrame indică o structură cristalină numai 
foarte slab dezvoltată. În acest caz deci, structura este cu totul alta decit în fibrele 
în adevăr orientate, cu catene macromoleculare sau cristaline dirijate paralel; de 
aceea fibrele din proteine trebuie privite ca o clasă de tranziţie!). 


În acest loc trebuie amintite pe scurt şi fibrele din acid alginic, a căror 
materie primă sînt substanţele pectinice din anumite alge marine. Fibra 
nu conține azot. Pentru obţinerea fibrelor, se filează o soluţie de alginat 
de sodiu, circa 7%,, într-o baie slab acidă de clorură de calciu. Fibrele filate 
se tratează cu o soluţie de bromură de cetil-piridină. Aceste fibre nu se pot 
utiliza singure întrucît sensibilitatea lor faţă de apă este prea mare. În 
ultimul timp ele sînt filate împreună cu. fire de lînă, după care fibrele de 
acid alginic sînt dizolvate din nou din țesătură. În acest fel se pot obţine 
stofe de o fineţe irealizabilă încă cu metodele curente ale industriei textile. 


IV. Fibrele sintetice 


; La procedeele pentru fabricaţia fibrelor, artificiale tratate pînă acum, 
nu se poate trece cu vederea faptul că prin transformarea materialului de 
bază natural. celuloză, proteină ete. se diminuează conţinutul de energie 
iniţial al moleculelor, datorită., polidisperaiunii restrinse a polimerilor 


constituenți. 


1) V, nota de'la'p. 303! 
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| În metodele sintetice de fabricaţie a fibrelor, la temperaturi înalte 
se unesc moleculele mici, monomerii, În molecule lungi filiforme, polimerit. 
Rezultatul sintezei sînt răşinile sintetice care pot fi filete din sobă ala 
în stare topită. Urmează de cele mai multe ori, imediat sau în scurt tim 
după procesul de filare, întinderea firelor în vederea paralelizării Eise? 
moleculelor, respectiv a orientării porțiunilor de fir neorientate. Prin acea- 
stă întindere în stratus nascendi, pe de o parte rezistenţa fibrei crește excep- 
tional de mult, iar pe de altă parte, gradul de polimerizare ridicat, inițial 
se menţine aproape integral, astfel încît produsul final trebuie să prezinte, 
din punctul de vedere energetic, caracteristice preţioase. i 


al Polimerii de adiţie 


Încurajată de procedeul sintetic pentru obţinerea de latex pentru fa- 
bricaţia cauciucului Buna și de prelucrarea produselor secundare ale insta- 
laţiilor de hidrogenare, firma I.G. Farbenindustrie A.G., a fabricat, în 
1934 din clorură de polivinil fibră Pe-Ce!), prima fibră sintetică. Materia 
primă de bază este acetilena, căreia i se adiţionează HCI (v.p 202). Monomerul 
de vinil se polimerizează prin adiţie: ` BS 4 

sg foci Hanti Ha H 
ia DEE dml. al 
HC = CH + HCL > CH, = CHCI ëlo see 
| Ii Plenul alte "el f 
HCL el z 


Prin clorurarea produsului de. polimerizare în soluție, conţinutul de 
elor poate fi ridicat de la 55 pînă la 62%, prin înlocuirea altor atomi de 
hidrogen prin clor. Această clorură perelorurată PC, devine solubilă” în 
acetonă, însă prin încălzire cedează acid clorhidric. Clorura de polivinil 
ce nu a fost perelorurată pentru a D deosebită de cea perclorurată se denu- 
mește „PCU“. . S ; , - 

Soluția de acetonă a clorurii de polivinil perclorurată este fixată în 
apă caldă, tăiată în formă de fibre scurte sau întinsă ulterior în formă de 
fir continuu, care este răsucit și prelucrat. Asemenea procedeului pentru 
filarea acetatului, soluția 15—25% în acetonă poate fi coagulată potrivit 
procedeului de filat uscat, deci în burlane de filat. În acest fel rezultă 
fibrele Beie" : vot qaae : A a 

Solubilitatea în acetonă a clorurii de polivinil poate D obținută ei 
prin polimerizarea de amestecuri, de exemplu, în amestec cu 10—20% 
diclor-etenă CH, = COL, sau cu nitrilul acidului acrilio: CHa = CH ~ CN; 
rezultă un copolimer filabil, care sub denumirea de Bee" 120 a fost trans- 
format de I.G. Parbenindustrie GE fibre; în acest scop se poate folosi 
i un alt dizolvant: tetrahidrofuranul. Ki let olive e 
S În America a fost ee mai tirziu, în același mod, fibra Wal rk 
care este obținută prin copolimerizarea a 90% clorură de vinil și e K ace: 
tat de vinil şi care este solubilă în cetone, Întinderea după filare, n funoţie 


1) Vogi H. Rein, Melliand: Toxtilboriohte 20 (4949) pp. 248—246; 299—301. 
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de procedeul întrebuințat, este de 100--1 000% faţă de lungimea inițială 
şi rezistența poate fi astfel mărită de la 1 ja a ta DER eg ou AE 
alungire. Greutatea moleculară poate fi stabilită între 10 000 și 30 000. 
potrivit cu calităţile dorite, prin schimbarea proporţiilor în amestec.Copo- 
limerizarea fibrei vinyon are drept scop ca PeCe-ul neperclorurat să devină 
solubil în acetonă, Acelaşi scop îl urmăreșteun procedeu francez („fibrovyl“ 
al lui Rhodiaseta) prin Întrebuinţarea unui amestec de acetonă și sultură 
de carbon în proporţie de 1:1, fără ca prin aceasta să se întrevadă o îmbu- 
nătăţire din punctul de vedere al obţinerii fibrelor; în orice caz se întrebuin- 
țează PCU drept cel mai ieftin polimer. 

„___ Recuperarea dizolvantului are loc prin distilare sau, la procedeul de 
filare uscată, prin condensare, respectiv absorbţie cu cărbune activ. Din 
punctul de vedere al tehnicii filării, fibra nu prezintă nimic nou faţă de 
fibrele tratate anterior. 

Este de remarcat rezistenţa fibrei atit față de acizi, cît şi faţă de alcali, 
cum şi rezistența la umflare, care o fac indicată în, special pentru scopuri 
tehnice, material pentru filtre, diafragme, haine de protecţie, plase de 
pescari rezistente la putrezire, odgoane și fringhii. Rezistenţa şi, în special, 
elasticitatea sînt însă valabile pînă la o limită superioară de temperatură, 
de circa 90°C, peste care fibra devine plastică. La PeCe 120 limita de plas- 
ticitate poate să crească pînă la 120°C. 

În S.U.A., prin copolimerizarea clorurii de viniliden și a clorurii de 
vinil s-au obținut de asemenea produse filabile. Asemenea fibre comercia- 
lizate sub denumirea de „saran“ şi la produse prin întindere la cald ca ue 
lon“, corespund calitativ fibrei germane PeCe 120. 

Cele: mai moderne descoperiri în domeniul fibrelor polimerizate prin 
adiţie au fost dezvoltate în 1931, pornind de la nitrilul. poliacrilic singur 
sau de la polimeri cu cel puţin, 85% nitril acrilic. 

Încă din, anul 1930 s-a recunoscut capacitatea de polimerizare a deri- 
vaţilor acidului acrilice CH, = CH.-COOH, care poate fi denumit acid vinil- 
carboxilic. 

- Nitrilul poliacrilic, care se obţine uşor prin. polimerizarea monome- 
rului, CH, = CH — CN, afost considerat multă vreme complet, insolubil, 
respectiv, solubil numai în acizi minerali, care nu pot fi folosiţi industrial, 
ceea ce îl făcea impropriu utilizării, în industria maselor plastice sau în 
industria fibrelor sintetice.. De-abia. în 1939, LG Farbenindustrie A.G, 
și alte întreprinderi au descoperit că dimetil-formamida este un dizolvant 
imediat pentru „acești; polimeri înalţi, Aceasta a trezit interesul pentru o 
sinteză avantajoasă economic a monomerului, pusă la punot pentru industrie 
de I.G.: Farbenindustrie A.G, în. 1940; prin condensarea acetilenei cu acid 
cianhidric (obţinută din oxid, de, carbon. şi amoniad). Dë 
` Monomergl se polimerizează uşor în polimeri ou greutatea moleculară 
100 000. Prin filare uscată din soluţii de dimetil-formamidă, cu o con: 
centraţie de circa 20—25% se obţine o fibră ou rezistența de 0,6—1 g/den. 
Această rezistenţă, poate „crește pînă la 5 gidon. prin întindere la cald de 
10 ori, alungirea finală, fiind, de 20%. | RE s linie 4 
"Sub formă de fibre scurte, fibra este călduroasă, cu proprietăţi asemă- 
'nătoare'linei, iar ca fir continuu prezintă avantajele că se poate usca uşor, 
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se murdăreşte deosebit, de greu și, în special, dintre toate 
este cea mai! rezistentă la intemperii și lumină. 
n Re e NEE, se dezvoltă în consecinţă, iar rezistența 
„Chimicale, şi, în special, faţă de dizolvanţi şi acizi, face ca utili- 
zarea să fie în continuă creștere pentru articole tehnice. În comparaţie cu 
nylonul, fibra este inferioară din cauza rezistenţei la frecare mai reduse 
ȘI vopsirii mai anevoioase. Nu fără motiv, în S.U.A. aceste fibre, sub denu- 
numirea comercială de „orton“, sint produse în ultimul timp într-o măsură 
crescîndă. Se crede că întreprinderile Du Pont au intenţia să producă anual 
2 700 t, în timp ce în Germania fibrele PAN (numele comercial a lui I.G. 
Farbenindustrie A.G.) sub care se cunosc produsele poliacrilnitrilice sint 
abia la începutul producţiei industrialel). 
Deoarece o treime din producţia mondială de fibre este întrebuințată 
în scopuri pur tehnice, se încearcă prin procedee de filat pe cit de simple 
posibil, să se reducă cît mai mult preţul de cost, pentru a se înlocui fibrele 
naturale. Tocmai fibrele din polimeri sintetici de adiţie sînt deosebit de 
indicate pentru scopuri tehnice, deoarece umflarea lor redusă, capacitatea 
de izolare, rezistenţa la ulei şi alte proprietăţi tehnice, depăşesc indicii 
de întrebuințare necesari pentru utilizări pur textile. Dezvoltarea este încă“ 
în curs și se poate aştepta ca viitorul apropiat să aducă alte îmbunătăţiri 


3 


și din punctul de vedere textil. ` 


fibrele existente, 


deg, | 
b). Polimerii obținuți prin policondensare 


Prin condensarea diacizilor organici cu diamine se obţin, prin eliminarea 
unei molecule de apă, amide care, în anumite, condiţii, formează maero- ` 
molecule, filiforme, lungi: poliamidele. Dn încălzire, la temperaturi bine 
precizate și în lipsa totală a celor, mai mici urme de oxigen, se obţin super- 
poliamide, ch lungimi de catenă ei mai mari. Acestea. după ce se întăresc 
se pot măcina și apoi fila, din topitură în fibre sau filme. ` ` CR 

Superpoliamida,  ţipică, este nylonul, fabricat, din: acidul adipic 
(v.p. 214) at hexametilendiamină Cep 216,), în „proporţia moleculară 
1:1. Superpoliamida obţinută are formula structurală: 

vz DNH (CHA), NH — CO(CH2) — CO]. —, 

la care z reprezintă gradul. de polimerizare, în caz că se consideră mono- 
amida acidă ca element structural. (monomer). Catena se formează deci 
rin grupa peplidică (NHCO). i KR 
F E EECH MA se găsesc grupe amino:sau carboxil, după cum 
s-a lucrat cu prezenţă de exces de amină sau de acid. Şi alţi E icar- 
boxilici sau diamine cu un număr variabil de atomi de carbon, pot îi SS 
densaţi împreună, însă în practică sub denumirea, de nylon 3 Hae dee 
în special produsul acidului adipic cu hexametilendiamină care, $ Se 
numărului de cite 6 atomi în componența acidă şi aminică, a càp 7 
denumirea prescurtată de „66“. | 


See? ý véi `} č + 459—161; A. 
1) Compară și H, Rein, Angew,! Chen: "A. "vol 60 (1948) p: 1597 


vol. 64 (1949) p. 214—215. H DINA ù 
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În mod surprinzător I.G. Farbenindustrie A:G.t) a reuşit să obțină 
superpoliamide numeroase, prin metoda de condensare deja cunoscută, nu 
numai din acidul è- aminocapronic, dar gi prin încălzirea directă a lac- 
tamer corespunzătoare avind un inel de şapte atomi: 

CH, — CH, — CO 
| NNH 

cH 0077 Laca 
fenomen care i-a scăpat lui Carothers. Aici nu are loc, cel puțin potrivit 
formulării chimice, o condensare, ci o polimerizare, la care totuşi, pentru 
formarea grupelor finale ale fiecărei catene poliamidice, este necesară 
încă o moleculă HO. Această poliamidă, denumită „perlon: L“, este produsă 
în două etape. La început, în'soluţie apoasă de 60—80%, la 200°C, cind se 
obține un produs cu greutate moleculară de 5 000, care în a doua etapă 
se polimerizează mai departe la 270—275*C, la o greutate moleculară de 
12 000. Polimerul, cunoscut sub denumirea de „Igamid B“2), se macină 
şi se filează din topitură. 

La polimerizarea caprolactamei există totuși o diferenţă faţă de for- 
marea poliamidei, 66, întrucît în topitură există totdeauna o stare de echi- 
libru: între 90% polimer și 10%, lactamă monomeră. Prin extragerea cu 
apă caldă a produsului măcinat, se poate reduce procentul de monomer 
pină la 1,8% care la filare are un efect favorabil, ca agent plastifiant, 
respectiv agent de fluidizare.. a E ? 

La fabricarea ` Nylonului tip 66“ de T. G. Farbenindustrie A. G. ìn 
licența lui Du Pont se produce mai întîi adipatul de hexametilendiamină, 
din acid adipic- şi hezametilendiamină, în proporţii stoechiometrice, în 
prezenţa  metanolului. Această sare monomeră, denumită „sare AH“, se 
condensează apoi în autoclave din oţel V4A, la temperaturi pînă la 275°C, 
cu eliminare de apă. Se obţin poliamide cu o greutate moleculară de 12 000 
—15 000. Prin adaos de 1,5% acid acetic se produce o rupere de catenă, 
datorită căreia se obţin catene stabile de o anumită lungime. Poliamida 
care se topește la 250*C, este evacuată din autoclavă prin extrudere; după 
răcire se întărește sub formă de bandă și este măcinată în fulgi. ` 

Materialul astfel obţinut, cunoscut sub denumirea de Igamid A, este 
utilizat în filatura propriu-zisă, unde este topit din nou în atmosferă de azot; 
sub această formă alimentează filierele. Faptul că în timpul întregului 
proces procentul de oxigen trebuie menţinut sub 0,003%, reprezintă o sursă 
de greutăți, așa încit este necesar ca azotul, care serveşte drept gaz inert, 
să fie purificat special. i 

La „Perlonul U“ dezvoltat de către I.G. Farbenwerk Leverkusen, obţi- 
nut din 1,6 —hexandiisocianat și 1,4 butan-diol, polimerizarea are loc prin 
intermediul grupei uretanice (NHCOO): 


Ar: Ries) BI al H 


o 
KC? | 
Sch aer i gh ge LE E A, el DATE 


1) Lucrările lui P.  Schlack, Berlin-Lichtenberg. 
| În Wie Dr timp denumită „Ultramid B“, | 
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em bere 


Grupele de legătură d ite i in 

sînt fate deci ET Co Anat e Ree) 
dului carbaminie — O — CO — NH —, În acest caz i e ie 
un compus de poliadiţie, materiile prime fiind în ultimă analiză pe tieni 
acidul cianhidric şi aldehida formică. Datorită rigidității sale rii, 
materialul acesta este mai potrivit pentru fabricaţia perilor decit a fibrel or 

_ Aşa-numita „Chimie a lui Reppe“ a permis dezvoltarea unei serii i GO 
tipuri de poliamide, care oferă posibilitatea producerii de fibre: Co a 
lor aici ar conduce însă prea departe?). RK 


c) Dt de filare 


Filarea se execută de obicei în intreprinderi industriale diferite, deoarece 
produsele intermediare şi chiar poliamidele însăși pot fi stocate sau trans- 
portate sub formă de pulbere sau „tăieţei“, un timp nelimitat. Condiţiile 
de polimerizare mai favorabile ale e- aminocaprolactamei permit să se 
obţină igamida B, într-un proces tehnologie continuu, mai economic decit 
procedeul de Plat nylon. Polimerizarea are loc într-un tub, denumit VK., 
din oţel V4A, înalt de 8 m şi cu diametrul de 250 mm. Lactama este topită 
într-un cazan cu dispozitiv de agitare şi este pompată cu un conţinut de 
10—20% apă, la partea de sus a tubului VK. Drept catalizator se adaugă 
sare AH 4% sau acid e - aminocapronic 5%. Tubul VK este prevăzut cu 
şicane care repartizează, topitura în mod egal pe suprafaţa de încălzire. In- 
călzirea se face cu vaporii saturați, la punctul de condensare, al unui amestec 
eutectic de difenil şi difenil-ozid, la 250—260°C (fig. 37). 

Reglarea temperaturii are loc prin potrivirea presiunii vaporilor satu- 
rat) corespunzătoare temperaturii dorite, cu un manometru electric de con- 
tact, legat cu sistemul de încălzire. . JS INA 

La depășirea sau scăderea presiunii reglate în evaporator, rezistenţele 
de încălzire sînt deconectate, respectiv sînt legate din nou în mod automat. 
Reacţia durează șase ore; se obţine o producţie pină la 35 kg pe oră. Eva- 
cuarea se realizează cu ajutorul unei pompe cu roţi dințate construită din- 
tr-un aliaj de oţel aliat cu 13% crom, De printr-o conductă de distribuţie 
încălzită cu difenil direct la locul de filat, fie, pentru producerea unei benzi 
de poliamidă lată de 20 mm și groasă de 4mm, pe un tambur prevăzut 
cu un sistem de răcire, pe suprafaţa căruia sînt gravate șanțuri avînd forma 
dorită a benzilor. Procedeul este ușor de realizat deoarece, datorită conți- 
nutului de apă al lactamei, nu en Oe de o atmosferă de azot care să 
îndepărteze oxigenul în timpul polimerizării. i 

Gage robii iss a fibrelor poate aveh loc deci după avut 
metode diferite. În metoda cu grătar (îig. 38), pusă la punct în SE 
se lucrează cu un topitor în care tăieţeii de poliamidă, complet piei 
int topiti în atmosferă de azot 0,5 ats, pe un grătar de oţel V4A, ale 
See H d 273°C in circulație de dìfenil. Viteza de scurgere 
cărui ţevi sint menținute la pri Go vi visoozitatea” topi 
printre barele grătarului este de 0,5—0,6 om/min și 


pp. 224—225. 
fre Ap (1950), pp. 1—12: 


i Eee ie 
1) Compară A, Hăchtlen, Kunststoffe Ap (1950), 
2) Compară și W. Reppe, Kunststo 
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burit 600-800 poise. Topitura este presată la 80—100 ats în filiera de filat 
construită din oțel V2A, printr-un filtru de nisip, cu ajutorul a două 
pompe cu roţi dinţate din oțel cu 13% crom, reunite într-un bloc încălzit 
Pompele au un randament de 1—10 cm3/rot, în funcţie de titlul filat. Una 
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Fig. 37. Schema filării fibrelor poliamidice după procedeul în bandă. 


dintre pompe este o pompă pentru dozarea cantitativă, iar a doua este folo- 
sită ca pompă de transport. Capul de filat este încălzit de asemenea cu 
difenil. Filiera are orificii cu diametrul de 0,3 mm; viteza de fìlare este de 
350—800 m/min; în ultimul timp, această viteză s-a mărit pînă la 1 200 
m/min. În burlanul de filat, înalt pînă la 3 m şi care este răcit cu aer la 
temperatura ambiantă, mănunchiul de fibre se întăreşte şi este tras pe la 
partea de jos către două valţuri de recepţie; perfect cromate. În acest timp 
are loc și o ușoară întindere. Pentru a evita ca fibrele individuale să se 
respingă între ele din cauza încărcării cu electricitate statică, se aplică, 


pin intermediul uneia din role, un film de ulei de tall şi tricresil-fosjat 
30%, după care firul este  înfăgurat pe bobină. 


mec chen EE e 


Li 


La „metoda în bandă“ 
larea în atmosferă do azot. 


tantă exact calibrată, în camera,de topire. Prin 
dilatarea benzii poliamidice la topire, fanta este 
obturată ermetic şi totodată se obţine presiunea 
necesară la filieră, ceea ce permite să se elimi- 
ne pompele de filat (v. fig. 37). Menţinerea tit- 
lului exact este dificilă din cauza micilor dife- 
rențe care se produc în grosimea benzii polia- 
midice. De aceea, această metodă simplificată 
este întrebuințată în special pentru fabricarea 
fibrelor scurte. Defectul acestui procedeu ar 
putea îi înlăturat printr-o calibrare a benzii prin 
şlefuire; dar în cazul acesta randamentul eco- 
nomic al procedeului ar suferi. La amindouă 
procedeele, capacitatea de topire este de 40 
g/min, respectiv 9 g/min, pentru 100 cm? sù- 
prafață de grătar. 


d) Prelucrarea textilă 


Prelucrarea textilă ocupă cea mai mare par- 
te, adică pînă la 80% din instalaţiile de fabri- 
caţie. Pentru a se uşura tratamentele următoare, 
fibrele primesc întii o uşoară răsucire preli- 
minară. Urmează întinderea, în proporția 
1:3,8—4,2, pe o maşină de răsucit cu inele. 
Întinderea se realizează între două valţuri pes- 
te un conducător cilindric din agat, avînd rolul 
de punct fix. La titlurile mai groase „viteza de 
lucru este de 100—120 m/min; la 40 denier pînă 
la 200 m/min. La o întindere de patru ori, dia- 
metrul firului scade la jumătate față de grosi- 
mea iniţială. Prin întinderea la rece, bobinele și 
ţevile suferă tensiuni excepţional de mari, astfel 
încît se produc tăieturi în lemnul de fag din 
care sînt făcute. De asemenea, din cauză că fi- 
rele se încarcă puternic cu electricitate statică, 
sînt necesare măsuri speciale pentru climati- 
zarea încăperilor în care au 


nylon, respectiv perlon 


70%. Pe de altă parte, perlonul L mai este 


o uscare. 
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Jor prelucrările t 


uficientă o umiditate relativă a aerului de 60%, în serba 
eer T, este necesară permanent o umiditate de cel puţin 


supus la o s 
a fibrelor, deoarece o parte din monomeri sînt reținuți de 
înainte de răsucirea finală şi bobinarea Ip opuog ma 
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, utilizată în Gormania, se poate renunța la fi- 
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Fig. 38. Schema tilării fibre- 
lor poliamidice după pro- 
i cedeul cu grătar: 
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Pentru realizarea maşinii de filat, în S.U.A. s-au folosi i ó 
în GER maşinilor textile principiile aplicate în. NEE dată 
rele. Numai în modul acesta s-au putut obține viteze de filat atit de ridicate. 
nsăşi realizarea mişcării de du-te-vino fără şocuri a conducătorului de fir pe orga- 
nül de Tpha al maşinii de filat, obținîndu-se totodată încrucigarea dorită este o 
realizare tehnică excepțională, dată fiind viteza de filat ridicată, fără a mai Une 
seama de construcția maşinii, care comportă trei etaje. La fel de elegantă este re- 
taron automată a temperaturii instalaţiei de încălzit, care permite ca procesul 
îiterentt: AA Well să fie EE fără variaţii de viscozitate şi deci fără 

„Trebuie menţionată pe scurt obţinerea de peri din polimeri înalţi, care rezultă 
prin extrudere în apă, folosind filiere cu orificii de 0,4—0,5 mm şi urmată de întin- 
dere. Aceştia se comportă mult mai bine pentru diferite întrebuințări decit pro- 
dusele naturale, Deșeurile de filat pot fi depolimerizate în lactame prin încălzire 
cu. alcalii sau acizi, la 250°C. Lactama pură distilată este polimerizată din nou 
şi reîntrebuințată la fabricarea perilor, realizîndu-se astfel randamente maxime. 


Fibrele de terylenă, descoperite în Anglia, sînt obţinute din acidul 
tereftalit şi etilen-glicol. Ele provoacă însă, mai ales după întindere, greutăţi 
mari la vopsire, astfel încît pentru aceste fibre deocamdată se aplică in 
mare măsură introducerea colorantului în masa de filat. După modul ei 
de formare, terylena nu face parte din clasa poliamidelor, ci a poliesterilor, 
între care ea formează o excepţie fericită, deoarece poliesterii, în general, 
din cauza punctului de topire scăzut, nu sînt potriviţi pentru fabricarea 
fibrelor. De asemenea, și fabricarea terylenei provoacă încă greutăţi, în 
special la întindere, deoarece fibra, la început este casantă ca sticla. Cind 
materia primă, acidul tereftalic se va obţine ieftin, atunci aceste fibre au 
bune perspective economice. Fibrele de terylenă interesează în special in- 
dustria anvelopelor, prezentind stabilitate chimică şi o bună rezistenţă 
la frecare. Din punctul de vedere calitativ, terylena poate fi clasată între 
nylon şi halogenurile de vinil. Punctul său de topire este cuprins între 250 
şi 260*C. 


wv Instalaţii anexe. Probleme energetice 


} ` 


Nu se pot termina consideraţiile asupra fabricaţiei fibrelor artificiale şi 
„sintetice, fără a se discuta pe scurt instalaţiile anexe, care aparțin fabrica- 
Gei propriu-zise şi secțiile auxiliare, a căror importanţă este adeseori sub- 
estimată. Cheltuielile de investiţii ale uzinelor textile pe tonă produsă anual 
sînt în medie astăzi de 12 000 DM pentru mătase artificială, cirea 10 000, 
respectiv 15 000 DM pentru fibre acetat, respectiv acrilice, între „2 700 şi 
3 000 DM pentru celofibră. Cifrele variază desigur în funcţie de sortimentele 
filate și capacitatea totală şi sint calculate pe baza prețurilor valabile la 
mijlocul anului 1950. Dintre, aceste cheltuieli circa 50% revine paniy 
construcțiile gi utilajele fabricației propriu-zise, 25% pentru instalații e 
energetice și secţiile auxiliare, 20% pentru construcţiile ou. caracter se 
neral, magazii, drumuri și circa 5% pentru amenajarea terenului. Din cela 
de mai sus reiese că anexele necesită aproape jumătate din cheltuielile de 


investiţii, din care instalaţiile energetice reprezintă 20% din total. 
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La uzinele pentru fabricarea fibrelor chimice care folosesc procedeul 
de filare umed şi lucrează cu contrapresiune, prin utilizarea judicioasă a 
aburului sub presiune, se poate produce.un exces de curent ce poate fi livrat 
la consumatori externi. Necesarul caloric al fabricilor de viscoză poate fi 
complet acoperit cu abur de contrapresiune de 2,5 ats: În instalațiile pentru 
concentrarea şi încălzirea băii de filat, din cauza pericolului de coroziune 
presiunea, respectiv temperatura aburului, trebuie scăzută la 100°C. Asttel 
cînd se foloseşte abur cu presiunea iniţială între 45 gi 65 ats, prin alegerea 
turbinei adecvate cu contraprestune, la un consum de 7—8 kg abur/kWh 
se dispune vara de un excedent de aproape 40% curent produs de turbine 
de contrapresiune, excedent care iarna crește la 100%. La o fabricaţie pla- 
nificată pentru o producţie intensivă este efectiv posibil să se producă 75% 
din necesarul de NaOH, de exemplu, prin electroliza clorurilor alcaline 
cu ajutorul curentului: excedentar. În orice caz însă, pentrura echilibra 
necesarul de curent electric și abur trebuie să se producă o anumită canti- 
tate de curent cu turbine de condensare. Este deci economic să se lucreze 
cu o producţie de curent constantă, iar plusul de curent necesar pentru 
această instalaţie anexă să fie acoperit: prin treapta de condensare a unei 
turbine cu preluare de abur. Fig. 39 prezintă o privire de ansamblu asupra 
unei unităţi pentru fabricarea a 10t 'celofibră Vistra, care lucrează cu 
45 ats la turbină şi cu abur tehnologie cu o presiune de 1,5 ats. 


29" 30 000kw 
A d i Productia de 
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Abur de. canerrsare Sci dap 
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Fig. 39. Diagrama necesarului de: abur-curent electric la o fabrică de celotibră cu e 
producţie de 10 Uni, 3 
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un curent cu frecvență mai ridicată în secţia de filatură, deoarece în acest, 
mod funcţionarea filaturii este mai elastică gi turaţia poate fi reglată în 
funcţie de diferitele titluri filate gi viteze de lucru, 

„În orice caz, o planificare precisă a energiei poate aduce avantaje deose- 
bite tocmai la producţia fibrelor chimice. Ea trebuie să so extindă în spe- 
cial şi asupra instalațiilor frigorifice, care au un rol important pentru men- 
ținerea unui proces de producţie constant la fabricile de viscoză, Aici, 
alegerea maşinilor cu absorbţie poate prezenta avantaje din punctul de ve- 
dere energetic, mai ales că este posibil să se lucreze la temperaturi de 
răcire mai scăzute de 0°C. 

În legătură cu acestea trebuie arătată importanța instalațiilor de ali- 
mentare cu apă și epurarea apei. Întrucit producerea soluţiei de filat și, în 
special finisarea fibrelor sînt operaţii foarte sensibile, ele implică condiţii 
speciale. Apa nu trebuie să conţină în special mai mult de 0,1—0,15 mg/l 
fier și mangan. Întrebuinţarea unei ape pe cît se poate complet dedurizate 
în operaţiile de finisaj ai la prepararea soluţiei de filat, poate fi de impor- 
tanță hotăritoare pentru calitatea fibrelor. Merită deci să fie afectate fon- 
duri mai ridicate pentru instalaţii centrale de prepararea apei, deoarece în 
majoritatea fabricilor din motive economice sînt folosite 2—3 calități de 
apă, ceea ce antrenează cheltuieli mai ridicate pentru reţelele de distribuție. 

Greutățile pricinuite de apele reziduale datorită băilor de filat dever- 
sate au fost deja menţionate pe scurt cu ocazia discutării instalaţiilor de 
recuperare. La o producţie de 225 000 t fibre de viscoză, în anul 1938, în 
Germania, s-au introdus în apele reziduale circa 100 000 t Na2S0, și 40 000 t 
HSO, datorită necesităţii de a elimina surplusul de baie de filat formată. 
La acestea se mai adaugă și apele reziduale diluate provenite de la insta- 
laţiile de spălare și finisare. Trebuie deci prevăzute instalații mari de decan: 
tare și neutralizare, care din cauza coroziunilor în permanenţă provoacă 
cheltuieli. De cele mai multe ori apele reziduale conţin încă H25 și CS, 
dizolvate în cantităţi de 10—40 g/mă, care trebuie îndepărtate înaintea de- 
versării în apele curgătoare. În instalaţiile de epurare pentru a neutraliza 
o tonă fibră trebuie prevăzute 100 kg CaO; eliminarea gazelor se face prin 
căderea apei în cascadă în bazine de decantare sau prin introducerea de aer 
sub presiune. Kë i ; 

Gazele reziduale din filaturi trebuie îndepărtate prin coşuri pentru 
gaze reziduale, care, de cele mai multe ori, sint expuse la avarii importante 
datorită coroziunii produse de vaporii de acizi antrenați. Principial, trebuie 
urmărit ca drumul parcurs de gaze să fie cît de scurt şi lipsit de curbe, în 
care vaporii de acizi și săruri antrenați să se poată depune datorită etec- 
tului de șoc. Baia antrenată sub forma de ceaţă poate să cristalizeze în 
interstiţiile căptușelii” ceramice, mărindu-și în general volumul şi pro- 
vocind șubrezirea îmbrăcăminții de protecţie. Cu mult succes s-a intre- 
buințat într-o fabrică modernă în loc de canale zidite pentru gazele uzate, 

' lemn omogen, adică plăci din fibre fabricate din rășini artificiale şi asplit. 
Aceste plăci au avantajul că împiedică condensarea gazelor uzate, deoarece 
posedă o conductivitate termică redusă, o suprafață fără crăpături, lar Zei 
ţia lor termică este mai mică decit la construcţiile cu plăci ceramice, din 
cauza grosimii mai mici a pereţilor, Cantitatea de aor absorbit este în funcţie 
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VI. Fabrici moderne 


Dm consideraţiile expuse devine evident că în ultimii 20 de ani s-au 
afirmat puncte de vedere complet noi în ceea ce priveşte construcţia fabri- 
cilor de fibre chimice, astfel încît instalaţii care acum 25 de ani erau ultra- 
moderne, apar acum depășite de progresele tehnice. În timp ce înainte erau 
preferate clădirile cu un etaj, cu acoperișurile în shed, preluate din indu- 
stria textilă engleză, acum instalaţiile pentru producerea viscozei sint 
montate în clădiri cu mai multe etaje, iar pentru sectorul textil al fabricilor 
de fire artificiale, unde sînt necesare condiţii climatice cit mai egale, şi în 
special la fabricile de fibre sintetice se renunţă la luminarea prin ferestre, 
ceea ce antrenează modificarea sistemului de construcţii. 


Procesele continue de lucru neceşită pentru realizarea unui flux tehno- 
logic strict logic, care stă la baza scăderii preţului de cost, o simplificare 
din ce în ce mai înaintată a construcţiilor. Principial, toate unităţile auxi- 
liare pentru producerea de frig, aer comprimat, vid, pentru filtrarea şi dedu- 
rizarea apei etc., trebuie despărțite strict de instalaţiile pentru producţia 
de bază, deoarece în caz contrar ele stinjenesc realizarea unui flux tehno- 
logic raţional. De asemenea este avantajos ca toate instalaţiile pentru 
prelucrarea acizilor și bazelor să fie proiectate separat de fabrica propriu- 
zisă, într-un corp de clădire deosebit, aşezat lateral față de clădirea prin- 
cipală. Pe cît este posibil se vor evita pivnițele pentru instalaţiile de pre- 
parat băile și pentru celelalte instalaţii pentru fabricaţia pe cale umedă. 
S-a dovedit economic ca sub secţia de filatură să fie prevăzut un subso 
din care canalele de gaze reziduale și conductele de retur ale băiloi de filat, 
spălat și finisat să De readuse în sus la locul de întrebuințare. Se obţine 
astfel o privire de ansamblu mai bună asupra rețelelor de conducte, foarte 
întinse (la fabricile de viscoză ele reprezintă 30% din costul total de Oe 
tiţie pentru utilaje). De asemenea nu trebuie neglijată asigurarea E Le 
tăţii executării reparațiilor și modificărilor, fără ca procesul de fabricaţie 
să fie stinjenit. 
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_Coroziunile sint produse în special din cauza sărurilor din băi şi ape 
reziduale, degradările cele mai grave ale construcţiilor nefiind provocate 
de acizi, ci de sărurile recristalizate. 

Aceste coroziuni pot fi împiedicate prin căptuşirea cu material ceramic 
a pardoselilor și canalelor executată ingrijit. Din cauză gazelor uzate de 
neinlăturat, care conţin acizi şi compuşi de sulf, se recomandă construcţiile 
de beton armat; betonul armat se folosește în locul oţelului și pentru rame 
de terestre, jgheaburi de acoperiş și scurgeri, adică pe cit posibil pentru 
toate elementele de construcţii. 

Progresele realizate în ultimii ani cu grinzi și elemente pentru aco- 
perişuri şi tavane pretensionate şi prin întrebuințarea de suprafeţe tor- 
cretate sau de betoane turnate în cofraje, permit executarea unor construcții 
care să întreacă prin eleganţă şi rezistenţă clădirile construite după meto- 
dele convenţionale. i 

Numeroase probleme speciale, ca problema transporturilor, labora- 
toarelor de cercetări şi analize etc. nu pot fi tratate aici în amănunt. Ele 
au însă un rol important la fabricarea fibrelor chimice. 
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SINTEZA FISCHER-TROPSCH 


de prof. Dr. Ing. Fr. Martin, Milheim-Speldorj ȘI 
Dr. Ing. Ernst Weingaertner,, Rodenbach Oberhessen!) 


A. Introducere: Indicaţii generale asupra importanţei ei. 
Istoricul hidrogenării oxidului de. carbon 


Aproape nici o realizare a industriei chimice din ultimii ani nu s-a 
dezvoltat într-un mod aşa de consecvent ca fabricaţia de carburanţi de 
sinteză din cărbune, care a avut loc în Germania, o ţară săracă în petrol 
însă bogată în cărbuni, pe baza celor două procedee indigene, și anume 
hidrogenarea cărbunelui după Bergius-Krauch-Pier. şi sinteza hidrocarbu- 
rilor după F. Fischer şi H. Tropsch. „| 

Pe lingă procedeul mai vechi de hidrogenare a cărbunelui şi pe lingă 
transformarea cărbunelui în produse lichide după procedeul Pott-Broche, 
procedee care transformă cărbunele în produse. lichide aproape ca. atare, 
sinteza Fischer-Tropsch, în torma recentă, s-a folosit: de o cale în aparenţă 
ocolită și anume de calea gazificării cărbunelui. Din nou s-a impus și 
aici un lucru ştiut. de mult în chimie, şi anume că substanţele care urmează 
să reacționeze între ele, trebuie mai întîi trecute în formă lichidă sau gazoa- 
să. Corpora non agunt, nisi fluida... : dog Bi inao op 

Spre deosebire de hidrogenarea cărbunelui, procedeul Fischer-Tropsch 
reprezintă o sinteză reală, asemănătoare procedeului Haber: Bosch saupro- 
cedeului de fabricare a cauciucului sintetic Buna. Această sinteză a devenit 
astăzi un alt mijloc, cu ajutorul căruia, la fel ca și în cazul hidrogenării 
cărbunelui, rezervele mondiale de cărbuni pot fi valorificate prin transfor- 
marea lor, în orice proporţie dorită, în uleiuri şi carburanţi, fapt de care 
trebuie să se ţină seamă din cauza unei eventuale secătuiri a Nee 
țiței. Cu ajutorul acestei sinteze a fost posibilă Ce KE A 
rant a rezervelor de gaze naturale rău utilizate pînă acum, pre Kaes 
astfel rezervele de ţiţei. În special în S.U.A. a început în u timu imp 
studiul unei eventuale transformări Anpa wee, SE ) a un 

ărți din marile rezerve de gaze naturale ale acestei pen. ig, 
£ "Deoarece procedeul de sinteză implică o gaziticare cît mai înaintată, 


atunci cînd folosește cărbuni ca materie primă, ela avut oinfluenţă extra- 
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ordinar de favorabilă asupra dezvoltării procedeelor noi de 
gazelor. 

Prin sinteza Fischer-Tropsch so pot obţine însă nu numai carburanți 
de Sinteză, ci ea poate constitui gi o bază de materii prime pentru chimi- 
zarea hidrocarburilor alifatico; în modul acesta, poate să dobindească o 
importanță asemănătoare aceleia po caro o aro gudronul de huilă pentru 
chimia hidrocarburilor aromatice, Această dezvoltare este de dată mai 
recentă, însă a fost prevăzută în urma primelor constatări făcute asupra 
naturii şi calității produselor Fischer-Tropsch. 


obţinere a 


Primul pas în domeniul hidrogenării CO a fost făcut încă din anul 1902 de 
către P. Sabatier şi I. B. Senderens!) caro au constatat că în cazul amestecurilor 
gazoase de 1C0--3H,, respectiv 1C04-+-4H,, în prezență de nichel fin divizat, piro- 
foric, drept catalizator, între 200 şi 280 şi 1 ata; CO, respectiv CO, poate fi 
hidrogenat la CH,: 


CO+3Ha=CH,HH,0-+50,4 kcal (190...250%0) (1) 
CO, H4Ha=C H, }2H,0+39,3 kcal (230..:300°C) (2) 


Cei doi autori au constatat numai prezența metanului, în schimb nici o 
formare de hidrocarburi superioare. La temperaturi mai înalte (peste 280°C) au 
observat şi formare de CO, şi C. Astfel la 380°C au obţinut un gaz compus din 
10,5% vol. CO, 21,6% vol. Ha şi 67,9% vol. CH. Ei au studiat și acţiunea cobal- 
tului redus și au constatat că numai la temperaturi mai înalte acesta se comportă 
asemănător nichelului, dar fără a produce o depunere de carbon. Hidrogenarea 
începe la 270°C şi decurge net la 300°C. 

Ulterior (1909) E. Orlow2) afirmă că ar fi observat formarea de etenă la 95— 
100*C şi 1“ata, la trecerea unor amestecuri de CO—H, peste Ni-+-Pd depus pe cocs, 
ceea ce nu a fost confirmat de alţi cercetători şi este probabil greșit. 
> Între timp, rezultatele lui Sabatier şi Senderens Du au fost luate în seamă. 
De abia în anul 1913, în urma dezvoltării sintezei amoniacului după Schneider?) 
se studiază la BASF hidrogenarea CO la presiune înaltă pe catalizatori de oxid de 
cobalt şi oxid de osmiu; la 360°C şi la 420 ats se obţin amestecuri de hidrocarburi 
şi produse tare conţin oxigen. Acestea din urmă sînt cetone, esteri, eteri, alcooli, 
acizi. Mai tirziu, după 10 ani, (1923), R. Wietzelt), în urma studiului reacției pe 
diferiţi catalizatori, a descoperit sinteza metanolului în prezența unui catalizator 
CrO; — ZnO, la 375*C şi 220 ais, Ui i d 

F. Fischer's-a ocupat de asemenea în' 1923 cu hidrogenaren oxidului de car- 


bon. Împreună cu H. TPropseh5) el a. observat formarea de combinaţii cu oxigen cînd 


se lucrează. la 400°C. ei (00 ats, pe un catalizator ieftin de fier alcalinizat (pili- 
tură de fier). El denumește produsul său „Synthol“. Încălzit sub presiuni „syntho- 
lul“ se transformă într-un amestec de hidrocarburi pure, denumit „Synthin“ utili- 
zabil drept carburant. In 'legătură cu dezvoltarea teoriei hidrogenării oxidului de 
carbon, menţionată în cele ce urmează, este interesant, de amintit că F. Fischer 
și H. Tropsch, în opoziţie cu concepţiile lor ulterioare, au fost de părere că reacţia 
decurge prin intermediul formaldehidei, adică printr-o combinaţie oxigenată, negind 
participarea la reacţie a carburilor metalice. Însă randamentele de aproximativ 
30—50 g/m? gaz inap obținute în acest procedeu, au tost atit de scăzute, încît 
nu au preżentat la inceput nici un interes practic, 


1) C. R. 434 (1902) p. 514, 689; Ann. Chim. Phys., (8); 4, (1905), p. 418; 
ue mai veche 2) n Jaeger Abh, d. Kenntnis dl 7 (1925) p. 51—54. 
2) E. Orlow Chom.. Zbl, 1909 II, p.. 795, 1697, hnt 

3) DRP 293787, 299209, A “ta! 

4) DRP 490248, 510302, 

5) Brennst, Chémib 4 (1923) p. 276—85;, 5 (1924), p. 201, 247—27 
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În anul 1925, în Znstitutul Fischen, în ti ări r S 
rantului pentru iluminarea vagoanelor Genen ee Gi ar SS 
zator de fier şi cobalt, s-a observat pentru prima dată enge deed ges 
care apoi s-au dovedit a fi hidrocarburi pure. Prin aceasta s-a reuni pentru wO 
dată obținerea de hidrocarburi pe cale de sinteză, iar între altele şi aceea a parafinei). 
Transformarea oxidului de carbon avea loc la presiunea atmosferică, la tempe- 
raturi relativ joase, de 250—300%C. Lucrările din anii 1926—1928! au privit amelio- 
rarea acestor rezultate și elaborarea de catalizatori activi. Aceştia s-au dovedit a fi 
extraordinar de sensibili față de orice fel de combinaţie cu sulf şi cu toată purifi- 
carea înaintată a acestor otrăvuri de catalizator, ei nu au depășit o durată de viață 
mai lungă decit aproximativ două săptămîni, £ 

De această problemă s-au ocupat concomitent și alți cercetători, ca francezul 
G.L.E. Patart?), englezii A. W. Nash şi O. C. Elvins?) şi americanii D F. Smith, 
I. D. Davies şi D.A. Reynoldst). Lucrările lor însă constituiau în general, făcînd 
abstracție de alte concepţii despre teoria procesului, o repetare a rezultatelor lui 
F. Pischer şi H. Tropsch, de obicei cu randamente şi activități catalitice mai 
Sopot Din această cauză au rămas fără importanţă pentru dezvoltarea tehnică ulte- 

ioară. 

„După o serie de greutăţi întîmpinate la încercările de realizare a unor produc- 
tivităţi şi a unor randamente mai mari, prin modificarea catalizatorului, s-a reu- 
şit în sfîrşit — datorită şi unei scăderi'a preţului cobaltului metalic de la 16 la 
4 dolari — obţinerea, în cazul unui catalizator de cobalt, pe suport de oxid de 
thoriu şi kieselgur — a unei „vieţi“ de 6—8 săptămîni. În modul acesta pentru 
prima dată s-a întrevăzut posibilitatea unei aplicări practice. Mäi tîrziu, s-a putut 
mări viața catalizatorului la aproximativ 2—3 ‘luni, prin extragerea si hidroge- 
narea periodică a parafinei solide depuse pe catalizator. Aceste succese aufost 
datorite în mare parte unei colaborări cu H. Kochi) şi O. Roelens). 3 

De acum înainte dezvoltarea a avut loc mai mult în domeniul industrial, 
fiind mult mai rapidă, iar către sfîrşit, chiar furtunoasă. Începînd din anul 1932 
Ruhrchemie A. G., Holten, a preluat licenţa patentelor lui Fischer, ocupîndu-se 
în continuare în special cu construcţia sobelor de contact necesare în industrie, 
cum şi cu prepararea catalizatorului pe scară industrială. Paralel cu aceste pra- 
grese se dezvoltau şi*procedeele de gaziticare, cum şi instalaţiile pentru obţinerea 
gazului de sinteză din cocs de huilă, cît şi din cărbuni bruni. În special s-au. 
dezvoltat rapid procedeele ce utilizau ultima materie primă. De asemenea, s-a 
aplicat în măsură mai mare şi conversia gazului. Paralel cu dezvoltarea fabri- 
cării gazului evoluau şi procedeele de purificare fină şi ultra-fină a gazelor, fără de 
care o realizare industrială a sintezei Fischer-Tropsch nu putea fi concepută. În 
acest domeniu, lucrările se bazau în special pe cercetările în această direcţie ale 
şcolii lui Fischer şi pe experienţele cocseriilor şi uzinelor de gaz. Un procedeu 
de purificare fină aplicabil în tehnică a fost dezvoltat pentru prima dată la Ruhr- 
chemie A. G. ga 

Proiectarea, şi construirea instalaţiilor industriale pentru obţinerea carburan- 
ților de sinteză după procedeul. Fischer-Tropsch, a fost condusă astfel, încît încet 
pind din anul 1936 au fost puse în funcţiune, primele: instalaţii. În Germania, 
pînă în 1941, au fost construite 9 instalaţii industriale, care au avut în anul 1942 


1) F. Fischer şi H. Tropsch, Bèr. Diech, Chem. Ges, 59 (1926), p- 830—314, 
Be Pat, franc. 593648, 594121 

2) G. L. E, tart. Pat. franc. „594121. ; 

3 Se CN Ge Mi A. W. Nash. Fuel 5 (1925) p. 263—65; Nature 118 EEN 
p. 154; J. Inst, Petrol, Technol. 13 (1926), p. 597—601; A. W. Nash, ahem SERE s 
J. 81 (1926) p. 205—07; Chem, an Ipa Ap (1926) p. 876—78; O. C. Eloins, d 
Soc, Chem. Ind, Ap (1927), Te P. 473m78. l 
tă G) D. EN Séi deal Kit Chem. 19 (1926) p. 8041—03; D. F. Sie Zi m 
Davies şi D, A. Reynolds, idem 20 (1927) p. 462—64; D. Go Cake GR ai 
Hawk şi D. A. Reynolds Ind. Eng. Chem, 20 (1928) fr 1341—48, GE , 
Ch. O. Hawk ai P. L, Golder, J. Amer. Chom, Soo 52 (1930) dër 8221—32. 

5) P, Fischer și H, Koch, Brennst.-Chemie 13 Wap 61— sal '6ă— 68 

o FP. Fischer, O. Roelen și W. Feist, Bronnst.-Chemie 13 (1932) p. i 
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A 
o producţie totală anuală de 550 mii tone produse primare, cifră depăşili 4 
1943 fără o mărire a instalaţiilor), WE 
Pe cind această dezvoltare se desfăşura goncomitent, cu o mărire și pertoc Vo: 
nare a uzinelor de hidrogenare, a fost colaborat; în 1936 do către Äischer şi M. Direk: 
ler) în colaborare cu Ruhrchemie A. G., un procedeu do sinteză la presiune medie, 
În acest procedeu se lucrează la presiuni de 5—15 ats, menţinind acelaşi catali- 
zator în vederea unei producţii mărite de parafină tare, 

Catalizatorul de Co-ThO,-kieselgur folosit pină atunci a fost perfecționat 
sensibil în anul 1938, atit în ceea ce privește duritatea, cît şi stabilitatea lui, 
prin înlocuirea parțială a ThO, cu MgO’). În afară de Germania au fost construite 
instalații de sinteză în Franța de nord, Japonia şi Manciuria, În Italia de nord 
Lee de sud au fost proiectate instalații, care însă nu au mai fost roa- 

Cind în anii 1943—44: aprovizionarea cu cobalt a devenit insuficientă, s-au 
etectuat cercetări pe scară mare (începute de altfel în parte mai înainte) de a înlocui 
catalizatorul de Co cu un catalizator de Fet). Prin aceasta, s-a făcut logătura dintre 
cu lucrările mai vechi dela BASF şiale lui F. Fischer și H. Tropsch, Instalaţiile 
existente care lucrau în majoritate după procedeul la presiune normală, ar fi bre- 
buit să fie reconstruite pentru a putea lucra la 10—20 ata în cazul folosirii catali- 
zatorului de fier. Realizarea pe scară industrială a unei asemenea sinteze pe bază 
de catalizator de fier nu a mai avut loc, cu toate că erau suficiente lucrări premer- 
gătoare în acest scop.: În sfîrşit, prin procesul „Synol“5) de la 1. G. Parbenindustrie 
A. G. s-au reluat din nou: lucrările mai vechi ale lui Wietzel de la BASF. În anul 
1938 a fost descoperită sinteza parafinei pe un catalizator de ruteniu, la care se 
folosesc. presiuni mai mari de 100 at). Această sinteză care permite obținerea de 
parafină cu punct de topire peste 430°C, n-a fost aplicată pînă acum niciodată 
în practică deoarece ruteniul necesar în acest scop nu era accesibil. 

începînd din anul 1941, a fost, dezvoltată -yizo-sinteza'?). Pe un catalizator 
de oxid de. toriu pur, la temperaturi de 300 pînă la :500°C şi presiuni de 200 ats, 
se formează în special izoparatine şi compuşi cu oxigen. Această sinteză este foarte 
flexibilă permiţind variaţii mari în distribuţia produșilor. Produsele obţinute sint 
de mare importanţă, deoarece reprezintă combustibili excelenți cum şi substanţe 
de bază pentru transformări ulterioare. Dar nici aceste realizări nu au găsit apli- 
_caţie practică, deoarece aparatura industrială este greu de construit. În legătură 
cu lucrările, asupra teoriei procesului, a fost dezvoltată la Ruhrbenzin A. G. 
„oxo-sinteza“; cu ajutorul ei se pot obţine din olefine aldehide și deci şi toate produ- 
sele derivate din acestea (v. vol. I, p. 555). pue A 
În Germania de Vest a fost posibilă aplicarea sintezei Fischer-Tropsch ìn 
două din uzinele cele mai mici Wanne-Eickel: și Castrop-Rauxel! ce posedau con- 
cesii limitate ale licențelor. e 
În Germania de Est cea mai mare uzină de acest fel este situată la Schwarzheide, 
iar în Germania mijlocie la Liitzkendori. 
Se pare că în S.U.A. a început de curind o oarecare dezvoltare în ceea ce 
priveşte fabricarea gazului de sinteză din gaze naturale, folosindu-se catalizator 
de fier, la presiuni mai înalte şi temperaturi ridicată, de obicei sub formă de cata- 


1) Din cele 9 instalaţii, 5 funcţionează după procedeul la presiune normală, 
2 după procedeul la presiune medie şi 2 lucrează după ambele procedee. Producţia 
anuală a atins în 1943 aproximativ? 650: 000't. 

2) F, Fischer şi H. Pichler, Brennst-Chemie 20 (1939) p. 41—48. 

3) O. Roelen, DRP, anunţat R 104999; pat. Drit. 518334, pat, francez 
843305. N 
4) Reichsamtsversuche Schwarzheido 1944 FIAT-Ber. Section. B. Item. 24, 
Technical Oil Mission Reel 184; v.și H, HM. Storch Chem. Eng. Progress 44 (1948) 

, 469—80, 

d 5) W, Wenzel Das Synolvertahren, Angew. Chemie NV, 20 (1948) p, 225—31. 

6) CIOS- Bericht, Nr, XXVII — 82, F. Fischer şi H, Pichler, 

7) BLOS- Bericht,’ nr. 276 (FIAT). F. Fischer şi H, Pichler, 
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lizator tluidizati). În restul lumii s-a i i ii 
s st, s-au proiectat instala i 
de cărbune în Australia, Africa de Sui şi indiar oe oyi pentru folositea TERENIE 


n anexă, în tabela 1 se dă pentru o orientare mai amănunţită, o privire 


generală asupra lucrărilor celor mai importante î i i i 
lucră) n domeniul hi ării 
io pina aproximativ în 1932, n drosel id atat 
n tabela 2 se dă o privire generală asupre i i i 
AN Ş , se dă o e ge pra uzinelor de sinteze existe 
Germania, dimensiunile şi capacităţile lor. Şase dintre aceste uzine se află în SC 
nea Ruhr şi folosesc ca materii prime cocs de huilă şi gaz de cocserie. Două uzine 
se află în Germania de mijloc şi prelucrează lignit. O uzină mai mică din Silezia 
de Sus lucrează pe bază de cocs de huilă silezian. 
Această privire generală istorică rezumativă poate să constituie o introdu- 
cere pentru cele ce urmează. 


B. Chimia și fizica hidrogenării oxidului de carbon. 
Consideraţii teoretice și energetice 


Hidrogenarea catalitică a oxidului de carbon este o reacţie heterogenă 
complicată, încă nelămurită complet, care are loc pe catalizatori speciali 
de Co, Ni, Fe şi Ru- ThO; şi MgO, cum și alţi oxizi ca CaO şi KO. ca 
atare sau ca adaosuri la alţi catalizatori, participă la reacţie. 

Reacţia de sinteză globală este compusă fără îndoială dintr-o serie de 
reacţii simultane sau succesive, care decurg cu viteze diferite şi sînt influ- 
enţate diferit de condiţiile externe reacției şi de compoziţia catalizate- 
rilor. 

Materiile prime folosite sînt oxidul de carbon şi hidrogenul. În esență 
se formează în proporţii diferite toate hidrocarburile din seria olefinelor 
şi parafinelor, începînd de la metan și pînă la parafină solidă cu greu- 
tate moleculară pînă la 1300, de puritate foarte mare. Proporția cea mai 
mare este alcătuită din hidrocarburi lineare. Apar şi hidrocarburi cu catenă 
ramificată (izoparafine şi izoolefine), de obicei însă în proporţii reduse 
(aproximativ 5% din produsele totale, în cazul sintezei la presiune normală, 
pînă la 20% în cazul sintezei la presiune medie, şi în proporţii dominante 
în cazul izo-sintezei). În fig. 1 se dă ca exemplu repartiţia în procente, 
a hidrocarburilor formate în cazul sintezei la presiune normală pe catali- 
zator de cobalt, în funcţie de numărul de atomi de carbon, cum şi sub- 
împărţirea lor în olefine și parafine-(curba 7). Pentru comparaţie, se indică 
repartiția produselor formate sub presiune (curba 2). În fig. 2 se arată 
repartiția complet diferită a produselor pe doi catalizatori de KE Re 
în primul caz se deosebește numai în ceea ce privește formarea is omi- 
nantă de benzină, iar în celălalt caz, în formarea predominantă 4 KS 
fină, în timp ee formarea de metan și etan decurge cu tată ae RS 
Asupra acestei repartiţii de produse caracteristice pentru cataliza SG Ze 
sit, care permite concluzii asupra naturii și an e unei p 

reacţia elementară, se va mai reveni -ulterior (p. 379). d 
i í ` ìl 

1) Se pare că două instalații mai mari cu o Sal d Se ké, kré 

sint în curs de construcţie. Vozi și R. C, Alden; The Oil a 948) p. 1713—76; 

ou, J. E. Latta și 8, W, Walker, Chom, Ind. Prog. $4 KE Max Planck- 
Kr "Pichler, Erdöl und Kohle 2 (1949) p. 142 (Conferință. Dec. 1948, Max 
Institut, Mülheim. Ruhr). 
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Tabela 1. Dezvoltarea istorică a hidrogenării oxidului de carbon | 


Anul Ee — 
Se, ei mai apa ege ch Produse Catalizator Presiune GË c} ies a 
1 2 Ì 3 (See Se Jg E| 4 
i 1902 |P. Sabatier şi ` |Cur. Acad. Sc. 152| Metan lata [280  |H:CO=31 
J. B. Senderens (1902) 1212;-0; | 
1902 1,974 Gr E, | 
134 (1902) 514, 689 z | | 
1908 4 E. Orlov -| C> 1909 D 1153, Etenă Ni+Pd pe cocs 1 ata 95—100 | amestecuri 
: Ee RS II: 1931 es a H.—CO 
1913 | Schneider, BASF- |DRP-293787; ma şi com-| Oxid de osmiu, oxid | 120 ats | 360 | 
GE DR cu O XII pie cobalt PE SR] e 
1921. |T. A. Holmgren, 1.0.| C. 23. IV. 878; Formaldehidă -| Fe, Ni, Co, Mg, Al, U, | 1 ata 200—500 = 
Aquist şi. G. H. Hell- | patent sued.. = “|V, hidroxizi alcalini | x 
se E aia S Rean dine 18. E 21| e 2 c e ai alcalino pámintosi] < = 
1921 | E. J. Lush Patent englez Formaldehidă- Ni, CaF Al (0H), | 10-ats | 300—400) Gaz deapă S 
z z = 4 180016-din 12. 11. CH,- Ha și CH,OH nu sub | cu vapori SE 
- "ët. 0. 23. IV: 878 "zb | 160 = 
1922- | E. A. Prudhomme | Patent francez oluen, zilen, ciclo- | Catalizator de Ni,| 1 ata | 200—200| Amestecuri E 
: 1554529 din 28.7.22; | hexan, heptan, pro- | sau V,BF,, Pd, SbCl H.—CO > 
0.24 T 605; patent duse asemănătoare | AICI, Ni, Co, Fe | ca CH, > 
francez 601163 - din | petrolului i 
E pe Reg ee | Pace E e e și | 
19237 4 M. Pier, Wz CS DRP- 490248 ` din | Compuși cu oxigen. | ZnO + Gr + 220 ats | 375 
G. Stein, BASF, A.|95. 2. 23; -patent Metanol- şi compuși |alcalii (hidrataţi şi | 
Mittasch; AM. Lu- | ţrancez 581816 din | cu oxigen deshidrataţi) b 
ther, R. W ietzel 19, 5: 24; patent 
4 suedez 110746 din 2 
SEET DER ŠP. | 
625757. din 16.9. i ; : | 
23; patent  engloz | 
238319 din 24.9, 25; 
Patent adaos 628567 | 
din 8, 2. 24 | | 
r A al 


1923 


1925 


1925 


WIEN 


1926 


1927 


F. Fischer şi H. | Brenstottehem 4: -| Synthol Pilitură de. fier al- | 100 ats | 410 Gaz de apă 
Tropsch (1923) 276-85; 5 calinizată 
(1924) 201-08, 
SU). 
M. Pier, R. Wicizel | DRP: 510302. din | Compuşi cu oxigen | Oxizi de Fe, Ni, Co | 300 ats | 320 Gaz de apá 
K: Winkler 8.2.24. cu activatori, oxizi 
~ de Cr, V, W, Al+ 
EE EE E G alealii. 
Peiroll synthetique | Patent: Ung. 89087 EC? 
Soc. Paris. din 6.10.24.) > 
G. L. E. Patari Patent francez etanol şi hidrocar- | Cromat bazic de Zn, 150—250| 300 Gaz de cot- 
593648—50 din~] buri; ZnO, Gr: ats serie, gaz de 
7.2.25; 594121 din apă 
23295 109 X 
F. Fischer şi DRP 484337 'din Hidrocarburi í 1 ata la | 240—300| Gaz de apă 
H. Tropsch 22.17.25; 531004 din | 1111% Catalizator de Fe şi | 15 ats Gaz de sin- 
7.8:25, 524486 “din : Co cu activitori de teză 
2.11. 26; Patent fran- exemplu: H.: CO= 
cez 613200 din 22. Mg0;Fe+Cu =4+1 
3. 26; patent englez 5% KCO; 
255818 din 26.3. 26. 
DRP '567009, dm |, 
S 15.9. 26. | 
O- C. Elvins şi A. W.| Fuel, 5,263-65; Pa- | Hidrocarburi şi com- | Catalizatori de Co,| 1 ata 280—300| Gaz de apă 
Nash, A. R. Brown | tent, englez , 291867 puşi cu oxigen Cu+MnO, sau ZnO 
din 9. 3.27. j 
1.G.Farbenindustrie, | Pat. englez: 280522. UARA cu “oxigen |Fe+0,75% KOH. |1 ata 200 Ha: CO=2:1 
A. G. din 28. 10.27;  |alături de hidrocar- Fe-+alcalii 1 ata 200 Hz C0=2:1 
Patent american ` buri; eonipuși cu 
1743214 din 8. eis 
11.27; Patent fran- || |. 
cez 643784 din 12. 
11,27, | 
Soc, Nationale de) Patent francez Hidrocarburi şi com- | FeaOs-+-CuO--alealii | 200 at 400 e ag 


Recherches sur le|689441 din 24.1,27,| puși cu oxigen 
Traitement des 
Combustibles, 


409409 ap In |np10 yayuaðospıy vozi 1$ Duo 


ELE 


Bär VC TENSE 


Tabela 1 continuare 


—————————————————————————————————————————————— a a 


Anul 
C tăt a o g 
aope | ëmge. | ragni gonata | seg Cataltzator | prestane | Temp. °c | DT 
1 2 3 "A" A 5 6 7 3 
1927 I. G. Farbenindus- | Patent: englez 
trie A. G. 270. 705 din Ob): | Hidrocarburi; Carbonili metalici, — 240 H, sau apă 
271 452 din 9.5.27; | compuşi cu oxigen; Fe, Co, Mo + carbo- sau vapori 
293 572 din 13.7:27 ; | hidrocarburi; ! “" |nilii; Fe, Co + met. C00—800| Gaz de apă, 
297 179 din 13.7.27; | benzen şi omologi, nobile + Mei: treap- ete. 
300294:din -7 „8.27; alţi compuşi organici ta 1 ca sus; trepta 
Patent- american 2 Cu, Fe, Ni, Co+Th 
i £743 214 din 8.11.27 pri sau Cd 
D. F. Smith; J. D. Tnd. fagin. A Hidrocazburi Co+Cu, MnO 1 ata 260—275| Gaz de apă 
Davies. şi D. A. |20, 462- 64 | 
Reynolds. | 
I. G. Farbenindus- | Patent -american i | 
trie A. G. 1-798 288 din 23. 8. | Hidrocarburi, Fe-ralcalii, exclusiv |20—25 at | 270—350| CO+H, 
28; Patent francez | olefine, AlCl, 50 at 260—280 
gg 660-560—18.-9. 28; | compuși cu oxigen şi | Fe + ălcalii 0,4 — | 1 ata 290 | 
660 133—10.9.29; . | hidrocarburi, 10,6%; 100 Fe + 100 267 
664 420—22. 11. 28; compuși organici, Cu +.0,5 Na; >20 at | 320 CO+H, 
Patent englez -| hidrocarburi, Fe-+ alcalii + S, Se | 
322 284—11. 10. 28 | olefine, solvenţi sau Te;-Fe-+ Cu, Ag 
317 808—18. 6. 28; Au+oxizi de Ba, 
313 461—9. 2. 28; Mg; Alcalii 
DRP 614975-—5.9.28 
1928 |E. J. Du Pont del Patent american 
Nemours ai Co, 1984 884 din 6.6.28; | Alcooli superiori; ZnO; CrO, + 100— 400 CO+H, 
Patent englez metanol şi alcooli [0,25—0,5%  alcalii | 1000 at 
323240 din 22, 6. 28. | superiori. respectiv GH K,50, | 1000 at | 450 CO+H, 


1195001 [-481Ț9S14[ VZAS 


YLE 


1928 ]J.: Mercier Patent francez din 
2.6.28. Hidrocarburi Fe, Ni, Co + All 500 cu rá-} CO + H, cu 
| Pat. belg. din2. 6.28. | Iidrocarburi CaO, MgO sau sul- cire la vapori de apă 
Patent englez. 312 | Hidrocarburi furi, Fe$, Mo, Wo, 180—300 
916, din 28.5.29; | Hidrocarburi . 
; Patent francez 675 
£ 596 din 22:-5, 29. : | 
S E Allee en Ee EE El III TE ISIS STI 8 | | 
1929. |K. Kobayaschi şi K. | Journ. Soc. Chem. | Hidrocarburi “| Co-Cu-Mn0,. = 1+|1 ata 215 HCO =32 | 
Yamamoto. Ind, Jap. (Sup ir +0,54-0,8 5 
i E 23 B—24B. Oz (LS 
1929— |5. Kodama Journ. Soc. Ghent. | Hidrocarburi Co-ThO-(Cu) iata |250 ECO =11 | 
1930 |Ind. Jap. (Suppl) K Co-Cu (MgO) 3+14+| 1 ata 240 H CO = 1:1 = 
5 32, 4B—bB; C, 29, +0,15 T ata 260 | H; DO = 14 = 
al 1886 i Fe-Cu-Naz00, 1+ > 
poi — arnoh | ouor Geil OK | 14+0,02 A E: E 
1930— DRP 571898 din Hidrocarburi Ni A ThO, + Kiesel- | 1 ata 150—250| H,:C0 = 2:1 = 
1931 + 10, 12, 30; i gur 1 + 0,18 +1; |1 ata 150—250| H,:CO = 2:1 S 
- Gë | Patent Austr. 4778 Hidrocarburi | Ni-MnO,-Kieselgur = 
din 2,1118, vi ð | | (A1:03) ui E 
Gd i | E bip. 8 
1931 |F. Fischer şi K. Brennstoffchem, 12, Hidrocarburi. Sinte- | Ni, Cu-Rieselgur | = 
Tia 286- 98 din 1.8, 1931. | ză în fază lichidă. | ThO, | e 
1931 as Braune,, je Vi one zg 516 vg Gerd pte r eeh 100 ats | <350 Si 
1932 |. Fischer ad H. Koch | Brennstoiichem, 13, Hidrocařbäři Co-ThO, Asiei lata |180 Ha: C0= 2:1 
GEARAIN E E luai | 
1999 Journ, Soc, Chem; Ei drocitburi Catalizator de 0o0-| 1 ata 210 ~ Ha: CO= 1 
Ind. Jap, (uppl) “| Cu-Th-U-8-+-1-}0,15 10 zile 
35, 179B—182B; 0, -0,15 w 
e eeben Lë ae uge nb dt gute) e 


Tabela 2. Privire generală asupra uzinelor Pischer-Tropseh; capacităţi utilaje gi baze de materii prime 


Instalaţia, 


Nr.| resp. firma 


Localitatea 


1 2 


2| Braunkohle- Schwarabeide; 
Benzin A. G. | Oberlausitz 


2.| Essener- 
Steinkohle | Dortmund 


Gewerkschaft | Castrop-Rauxel 
Viktor 


4.| Hoesch Treib- | Dortmund 
stoffwerk 


5.| Krupp Treib- | Wanne-Eickel 
stoffwerx 


6.| Rhein- 
preussen 
2) Ruhrchemie | Holten lîngă 
A.G. Oberhausen 
8.| Schafigotseh- | Oderthal 
sche Werke | Deschowitz 
9.| Winterschall | Liitzkendori 


A. G. 

Producţie germană totală 
10.| Courri res- 
Kublamnn 


11.| Hydrocol 
Incorp. 


Brownsville; 
Texas, S.U.A. 


z 


Harnes, Franța 


Materie primă 
de gaziticare 


3 


Brichete de căr- 
bune brun 


Bergkamen lîngă | Cocs de huilă şi 


gaz de cocserie 


Coes de huilă şi 
gaz de cocserie 


Cocs de huilă 


Cocs de huilă şi 
cocs de gudron 


Moers-Meerbeck | Coes de huilă și 


gaz de cocserie 
Cocs de huilă 


Goen de huilă și 


gaz de coeserie 
cărbune brun 


III | ITI 


LE EA dă sii Ei 
Cocs de huilă 


Gaze naturale 


Numărul 
Ap reg sobelor de A A et 
Anul de Felul’ stalată [Mia max. = DELOC UIC EE 
Dona Lao ME sintezei y a SÉ E J malá / pres. g Gem gS T b 
aa) / c 
(C:)°) (C) lata /10ats. EAA 
anug RÉG 6 7 8 9 10 
BEE EE 
1935—1937 | Presiune 210 000|179 700| 262 135 000| 310,50 
normală, | 
1936—1938 | Presiune 75 000| 86 600| 96 57 700| 237,10 
- "| normală, [(185,00) 
1935—1936 | Presiune 50 000| 40 000| 52 32 600! 
normală e | 
1938—1939 | Presiune medie | 60 000| 51 000| 68 36 200| 258,20 
(10 at) | 
1938—1939 | Presiunenormală | 60 000| 54 000| 72/20 48 000| 
şi medie (10 at) 
1935—1936 | Presiune 75 000| 73 300| 96 60 000| 
€ normală, 
1935—1"39 | Presiune normală | 70 000| 62 700| . 52/72 63 000 
„şi medie - | 
1937—1939 | Presiune medie | 60 000| 39200| 52 30 000| 
(10 at) 
1937—1939 | Presiune 80 000| 29 300 
normală | 
— — 740 000| 615 800 -— -- — 
—1937 | Presiune 20 000| 10 000| 24 8 100| 
normală > 
1941— Presiune medie |350.000| — a ` doing 20 
(35 at) cioare eb.| ren! 
gaze natu- 
rale pe zi 
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enge 
Oletinele care apar sînt în cea i i 
N € ) £ j e mal mare parte «-ole 4 Lë 
găsit şi olefine cu dubla legătură în poziţiile B Y D LEM 
mai redusă. a i 
Ca produse secundare so forme 
lizatorului şi de modul de lucr 
mari de compuşi cu oxigen- 


ază totdeauna, în funcţie de tipul cata- 
u, proporții mici, deşi perceptibile, sau mai 
alcooli, aldehide, acizi, esteri, eteri şi cetone, 
În cazul sintezei la presiune normală aceste proporţii sînt atit de mici 
încit devin neglijabile. În cazul sintezei la presiune medie pe catalizator 
de cobalt aceste produse se formează în proporţii însemnate, astfel încît 
prepararea lor industrială a fost realizată pe diferite căi!). În cazul catali- 
zatorului de fier ele reprezintă o proporţie însemnată din produsele totale 
(aproximativ 10—15%); în cazul sintezei metanolului compusul cu oxigen, 
metanolul, devine produsul principal. 

= Curba de repartiție a produselor obţinute pe catalizator de cobalt în 
funcție de numărul de atomi de carbon (fig. 1) este caracteristică prin 
faptul că totdeauna se găseşte un minimum la C, şi un maxim mai mult, 
sau mai puţin pronunţat, la C—C. La Cis —Cı apare foarte des un al 
doilea maxim mai mic, uneori abia perceptibil. El este mai greu de stabilit. 
deoarece în acest domeniu de fierbere a produselor o separare netă a frac- 
ţiunilor după conţinutul de C-este anevoioasă. Proporția în care se for- 


a 
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WI 
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Sei, dr) CU 
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Niper HE 
S AC Red $ CH Ba 
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Aneren atomilor de C 


Kä s e Be 
ig, 1. Repartiția produselor primare de sinteză cu ca 
îi Sita de Lo, i tundis de numărul de atomi de carbon. 


mează CH, în toate cazurile se abate vizibil de la pona geloasă Rico 
buri. Aceasta ar însemna că formarea lui, cel puţin în parte; 

ze o cale specială. l | E. 
ii ST VE Ca, etena apare. doar în urme. Pe n i eee 
pune că formarea hidrocarburilor superioare. trece pa ee 
fiind produsul cel mai instabil, apare numai ca pal dd cirip 
formîndu-se mai departe printr-o reacție relativ rapi di p e e 
polimerizare. Hidrocarburile superioare, în ceea ce pr D 


3) De exemp i Schaffgotsch, 
1) De exemplu la uzinele de sinteză Hoesch şi Sehafjgotse 
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Ee atunci rezultatul statistic al unei polimerizări a etenei şi olefi- 
dolor, o reacţie în lanţ care din timp în ti Î tă prin hi 
imp este întreruptă prin hidrc- 
genaro, H de: e 
CES A 
Pe lingă formarea acestor produse de sinteză dorite, de importanță 
teoretică şi practică, are loc şi formarea de produse nu totdeauna intere- 
sante industrial, cum ar D apa de reacţie și bioxidul de carbon, produs 


Confind din orodust total in % 


l DC 
EDD Ee CODE 
3 erei 


7705757752 3 
Număr! aer de C 


Fig. 2. Repartiția produselor primare de sinteză pe doi ca- 
talizatori de fier, în funcţie de numărul de atomi de carbon. 


de reacţie în care oxigenul oxidului de carbon -se află legat într-o altă 
moleculă. 

Gazele industriale, datorită conţinutului lor de componenți inerți, nu 
se transformă complet în hidrocarburi, chiar la treceri repetate peste cata- 
lizatori ; în practică se realizează o conversie de 92—95%. O parte din pro- 
dusele de hidrogenare a oxidului de carbon se prezintă sub formă gazoasă, 
respectiv ca CH, CO, HA şi propan, respectiv butan; după conversie 
se obţine un gaz de reacţie în care toate produsele de reacţie, în afară de 
parafinele superioare, se găsesc..în stare de «vapori. Paratinele superioare 
se condensează: parţial chiar pe catalizator. scurgindu-se apoi de pe acesta. 

Conform proprietăţilor lor fizice, termenii- inferiori ai produselor de sinteză» 
începînd de la CH, pînăsla hidrocarburile Ca inclusiv, sînt numai gaze. Hidro- 


carburile C—C, intră în domeniul "benzinei, hidrocarburile mijlocii, începînd de 
la Con pînă la Cus, sînt uleiuri, iar cele superioare, parafine solide. Fracţiunea de 


benzină a fost denumită iniţial de F. Fischer „Kogasin 1%, tracțiunea uleioasă 


„Kogasin 2“. Astăzi s-a menţinut numai ultima denumire, referindu-se la o frac- 
țiune care fierbe între limitele de 230 şi 32090. 


După aceste observaţii generale asupra produselor inițiale şi finale 
se va trath mai amănunţit chimismul și teoriile care stau la baza reacției. 

Formarea de metan din amestecuri de CO—H, descoperită de P. Saba- 
tier şi J. B. Senderens, decurge după următoarea reacţie globală: 


1003 H; =1 CH ct) H0 +50,4 kcal 
(catalizator de nichel, la 190—250*C) (1) 
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În cazul conversiei ideale sînt necesare trei volume H, pentru 1 vol 
CO. Dacă. se aplică temperaturi mai înalte (peste 280°C) atunci se fo idak 
şi CO;, probabil datorită unei descompuneri a CO deoarece co in aa 
se depune carbon pe catalizator. e eet 


PCO=C-+C0,+42,3 kcal, (2) 


Reacţia are loc de asemenea pe un catalizator de Co fin divi š 
la temperaturi de peste 350°C. ivizat, însă 
La fel ca CO se poate transforma și CO, în CH, conform reacției: 


1CO,+4H.,=1 CH, 42 H,0+39,3 kcal (catalizator de nichel la 230—300°C). (3) 


Cercetătorii menționați nu s-au pronunțat asupra mecanismului pro- 
babil de formare a metanului. Deoarece catalizatorii folosiți de ei erau 
metale care pot forma 'carbonili, ei au presupus că formarea metanului 
se putea să aibă loc printr-o treaptă intermediară de carbonili. 

F. Fischer şi H. Tropsch au elaborat pentru reacţia lor de sinteză asa 
numita „teorie a carburii“ pe care au menţinut-o pînă în:cele din urmă. 
Cu toate că în ultimul timp au apărut serioase îndoieli asupra valabili- 
tăţii acestei concepţii, ea mai este considerată încă astăzi, drept, teorie 
„clasică“, din care cauză a fost tratată aici mai amănunţit. Cu toată dezvol- 
tarea uriaşă pe care a luat-o sinteza Pischer-Tropsch din punct de vedere 
tehnic, aprofundarea teoretică a reacţiilor elementare care stau la baza ei 
şi cercetarea în această direcţie au decurs mai lent, astfel încît în acest 
domeniu sînt așteptate, cercetări mai noi. 

După F. Fischer, formarea hidrocarburilor, decurge conform următoa- 


relor reacții generale: 


n (2 CO + Hz) > (Hals 7 (CO3) | "predominînd pe cata- (4a) 
n (2 CO + H,) + Hy = CnHanyotn (CO,) | lizator de Fe (4b) 
n (CO + 2H) = (CHi) + n (H0) “|! predominind pe cata- (5a) 
n (CO +25) E HC, Han + n set lizator de Co şi Ni (5b) 


După cum se observă, în toate aceste reacții: legătura C—O se desface 
şi se înlocuiește prin legătura C—H, eliminarea de O decurgind prin înter- 
mediul de CO, san HO. Între aceste două căi există căi intermediare, 
în funcţie de tipul catalizaţorului şi de condiţiile exterioare. . 

Ca treaptă intermediară a diferitelor reacţii F. Fischer a admis îor- 
marea de carburi metalice cu un 'conţinut: mare: de metal. Formarea unor 
astfel de carburi a putut fi dovedită experimental), datorită cărui fapt 
teoria carburii a obţinut un grad mare de probabilitate. E 

Aceste carburi trebuie să fie labile, deoarece se admite SE y 
numai ca acceptori intermediari de carbon. Din CO adsorbit şi metal paa 
slăbirea legăturii C=0 se formează mai întîi carburi în. GE ac pa Se 
suprafeţei catalizatorului. Adsorbţia de E Ech WE A de an 
buri, determină deja o oarecare slăbire a legăturii G=0, deoa 


buie să fie considerată ca o adsorbţie” activată în sensul- dat de AEN 


e, i 
1) F. Fischer şi H. Koch, 'Brennst. Chemie 13 (1992) p. 429. 
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Ulterior hidrogenul adsorbit s ază și 
se leagă, aceeptind carbonul carburii sub. formă de radicali CH-—, CH =, 
sau CH;—, în timp ce o altă parte de hidrogen transformă oxigenul în apă 
respectiv alt CO este transformat în CO,, produse care sînt îndepărtate din 
locul în care are loc reacţia prin difuzie şi evaporare și ajung din nou în 
gazul purtător. 

Radicalii rezultați se transformă fie imediat în CH 
hidrogen în exces, fie în etenă prin dimerizare. Formarea 
rioare are loc acum ca o polimerizare ulterioară în specia 
mereu o parte din olefine se transformă prin hidrogenare î 
paratinice corespunzătoare, ieșind asttel din lanţul de react 
gine a desfăşurării reacției presupune că pentru a se obține cantități impor- 
tante de hidrocarburi superioare, viteza de polimerizare, în special viteza 
de polimerizare a radicalilor, trebuie să fie mai mare decit ebe hidro- 
genare. Viteza de polimerizare scade la termenii superiori de hidrocarburi 
în proporţiile date de repartiţia fracţiunilor C individuale. 


au chiar dizolvat, în metal difuze 


4 prin legare de 
olefinelor supe- 
l a etenei, cînd 
n hidrocarburile 
ie. Această ima- 


Teoria carburii se poate reprezenta prin următoarea succesiune de reacţii: 


zCO-+ yMe (catalizator) = Me: + = WP (Formare de carbură) (6) 
Mate + H, = MeyC (x) + [CH=] (Formare de radical) (7) 
1/2. 0. + CO = CO, (Transport de 0.) (8) 
1/2 Oa 4+- He = H,O we i “(Transport de 0,) (9) 
= 555 = SICH Di-şi polimerizare, 
li Chic ees de olefine) (10) 
= = CH i (Hidrogenare, formare 
ach ke Ge de parafine) (11) 
Acestea sînt reacţiile principale. Pot avea loc ca reacţii secundare nedorite: 
= tz Formare de metan 
(CH, =)+ H; CH; SEE (12) 
2 CO TENCON . (Depunere de carbon) (13) 
CO + H,0 = CO,+H, („Conversie“) (14) 


Această complicată succesiune de reacţii trebuie să se desfăşoare într-o anumită 

Geer i i incipi ibile două căi de reacţie: 

acestei reprezentări în principiu sînt, posibile. i r ? 

coroana ae de GC prin formare: de CDs, aşa-numita reacţie a engen 
reprezentată prin ecuaţia: 


200+ Hp = [CHi el HCO; Sgr 
b) Transport de oxigen “prin formaro de apă, aşă-numita reacție a cobaltu- 
lui, reprezentată prin ecuaţia: ' 
CO+2H, = [CHa =] H0 (16) 
Prima reacţie are loc în special pe catalizatori de fier, ultima pe catalizatori 


de CO alt EI nichel, Probabil că DI ima are loo mai ales la temperaturi mal înalte, 
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de carbon 3814 


tate catalitică chiar la temperaturi mai scăzute, se observă 
aren n O în schimb fierul are o acţiune catalitică 
meniul de temperatură în caro reacţia (15) este ef i : 

utilizarea unor catalizatori activi ee te. E relua rr prin 

n mod normal aceste două căi implică în practică folosita 4 pi 
raport CO: Ha invers. În cazul izatorului ier trebui apa intran 

p ( à ul catalizatorului. de fier trebuie folosit un de si 

teză mai bogat în oxid de carbon, în cazul catalizatorului de ëobetcren chel. 
un gaz mai bogat în hidrogen. În timp ce în primul caz — datorită si e ea 
raturi mai înalte — poate avea loc cu uşurinţă o separare de C [reacţi 
(13)] și prin aceasta inhibiţia activităţii catalizato 
mult mai accentuată metanarea [reacţia secundară 
au admis mai întii reacţia de conversie (14) drept cauza acestei comportări dife- 
rite; ei au găsit, însă, că în cazul catalizatorului de cobalt la temperaturi joase 
(200°C) reacţia se desfăşoară la fel ca şi în cazul catalizatorului de fier, iar la 
temperaturi mai înalte, viteza pe catalizatori de cobalt este mai mare. Din această 
cauză ei au admis că în cazul catalizatorului de cobalt hidrogenul este activat 
în măsură mai pronunțată, în schimb în cazul catalizatorului de fier este activat 
mai mult oxidul de carbon, ceea ce duce la legarea oxigenului în cazul descom- 
punerii carburii. Gr în care se formează pe lîngă apă şi CO, pe catalizator 
de cobalt, depinde deci în primul rînd de temperatura de lucru. 

F. Fischer indică următoarea reacţie ca relaţie globală, cu scoaterea, în evi- 
dență în special a formării: de carbură: 

În cazul fierului, peste 200%: , 


mai Int desfășu- 
de obicei deabia în 


Ha 2 CO Fes, = Pes0g + H+ CO = Pe + (CH,) + Co, (45a) 
În cazul cobaltului şi nichelului, sub 200°C: 
2 Ha + CO + CoC = CoCa T Ha + Bas CoC + (CH) + H,O + (16a) 
În multe cazuri se indică o altă reacție secundară: i 9 BOMI 
gegct 2H peH CO ah "Ha 


aceasta se, admite de obicei în cazul catalizatorului de cobalt. Se. observă însă 
cu uşurinţă că ea este formată din reacţiile (6) (7), (8), EA AE 

‘ Herbert şi Rojen?) au găsit că şi în cazul catalizatorului de fier primar are loc 
reacţia cobaltului, însă concomitent; sub acţiunea apei formate, are loc o conversie 
pronunţată a CO, astfel încît pînă la „urmă apare | „reacţia fierului“. Schema de 
reacţie este dată de următoarele ecuații: `, qi 


a) pe catalizator, de cobalt O BOPIOIA GI glidsn 


Teoti HHCH =]HH,0 ` ` ` Ecuația ideală a Co "us 
90 8 Ha E Hat p Reacţii secundare | i, 
T S E anal iad Aare n 
b) pe catalizator de fier SI E Meel eich jd | S ii 
CO0+2H,=[CH,=]+H,0 Ecuația co i in (18) 
CO + Hai = CO, Ha, Conversia CO, (14) 
2CO H Ha = [CH=] CO; Ecuația Fe! » (15) 


Și ti autori admit teoria carburii, e ur S 

Din ES du ocină vedere de ansamblu a ERORILOR POIDAS SE “ot 
deosebire de sinteza amoniacului sau. sinteza A pe äi ege 
mează numai un singur produs unitar, avom de a face ou un. 


e F ] T | LIN 1930) p. Lieder e | 6 i ti 
1): Ges. Abhh. Kenntnis Kale 10 (1934 icklung ` der Kohlenwassersto 
2) We HEE Ee Le Verst, GE, au Mo» SCH 


synthese“ ţinută la 9 martie 1948 


+ 


alei 
dd 
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complicat, în care se forme: 


ză concomitent un număr mai 
acest lucru se adauvă Fe SCH de număr mai mare de subste r 
eeur N Cal ER CA Ae pot forma şi compuşi oxigenaţi, în ce Es 
ce ‘©, coca co după teoria car vil e fe 2 p ell AAR d 
mediară de formaldohidă. j burii a fost explicat prin formarea inter- 


€ Dë N A d d x eh N A DI D + k o 
SEN äre gës teor ià carbunii pi reacția primară de formare a apei 
dë ) (19)] atunci se observă că în funcție de catalizator (Fe sau Co 
Şi de condiţiile de reacție exterioare o e "Es ; 0) 
compoziția gazului. vitiza de ut G cum ar ti: presiunea, temperatura, 
STIR KOS ole a de curgere şi durata de contact, poate avea loc o 
S de Teaop secundare, care influențează în mare măsură rezultatul 
erg Gunoaşterea exactă a tuturor condiţiilor şi găsirea randamentului 

> DS N n 3 A TE) . 

aan este de aceea de mare importanță pentru aplicarea în practică a 

Este limpede că în funcţie de catalizatorul folosit, de Fe sau Co 
trebuie utilizat un gaz de compoziţie diferită în ceea ce priveşte raportul 
Ha: CO. În primul caz sînt necesare 2 părţi CO la 1 parte H corespun- 
zător condițiilor de lucru ideale, iar în cazul al doilea, invers. 1 parte 
CO la 2 părți Hs. Există şi amestecuri intermediare. În cazul unui catali- 
zator care lucrează cu un gaz avind raportul 2CO: 1H, se poate folosi şi 
un gaz avind raportul 1CO: 2H,, însă transformarea va avea loc după 
raportul de lucru al catalizatorului, adică acesta își alege din compoziţia 
gazului prezent, gazul cu raportul H,: CO specific lui, transformînd astfel 
numai o parte din componenţii gazului care în sine sînt transformabili. 
O transformare ideală înaintată poate fi realizată numai în cazul cînd 
raportul în care se găsesc componenţii gazului introdus corespunde rapor- 
tului de transformare. De exemplu dacă se introduce un gaz de compoziţie 
1 CO: 2H, peste un catalizator care poate transforma un gaz cu raportul de 
componenți 2CO: 1H;, atunci se va transforma întreaga cantitate de CO, 
însă numai jumătate din ea va trece în hidrocarburi, deoarece cealaltă 
jumătate este necesară pentru legarea oxigenului. În schimb se va consuma 
numai 1/4 din cantitatea de H,, restul de 3/4 rămînînd netransformat, 
comportîndu-se ca un component gazos inert. Deci din totalul de 3 părţi 
de gaz transformabile se transformă numai jumătate, adică 1,5 părţi. 
Acelaşi lucru se întimplă şi în cazul invers, adică atunci cînd peste un 
catalizator cu un raport de transformare 1 CO: 2 H, se introduce un gaz de 
compoziţie 2 CO: 1 H3. Deci trebuie cunoscut exact raportul de transformare 
al fiecărui catalizator în parte. Acest lucru are o mare influență asupra 
alegerii procedeului de obținere a gazului şi a construcţiei sobei de contact, 
cît şi pentru alegerea produselor dorite. DIE H+ A SS 

Reacţia secundară importantă, formarea metanului, trebuie menţinută 
în condiţii cît mai puţin favorabile. Trebuie însă să se ţină seama de ea, 
deoarece pînă acum este: mai mult sau mai puțin inevitabilă. În cazul 
catalizatorului de Fe, datorită activităţii mai reduse a fierului, este mai 
puţin importantă decît în cazul, catalizatorului de Gorilnd oanl ee 
aceluiași catalizator, formarea metanului depinde probabi ene J 
în același timp depinde de vechimea catalizatorului și de modul de Dë 
tire a acestuia, Dependenţa exactă trebuie de asemenea lămurită. SL 
rece sinteza Fischer este de fapt o sinteză de oleline, trebuie să existe 
tendinţa de a obţine olefinele formate. Pentru reducerea CO, după cum 
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s-a văzut, este necesară o ită acti : 5 
yare bobină fie desti dree, a hidrogenului, Această acti- 
GE, Pe de altă parte, o activare du bien en pe pa A Se Ge 5 
udrogenare mai puternică, adică ere) 
metan şi Ges, de bidoane E cantităţi mai mari de 
mai departe. De obicei este greu ca între aceste EE atică HE 
menţină o poziţie optimă. Deoarece H, se Pater? Wer GT 
zatorul de Fe decit pe catalizat í 4 mai puțin pe catali- 
„pe catalizatorul de Co, concentraţia olefinelor este mai 
mare în acest caz, iar formarea de CH, mai redusă (v. fig. 2). Polimeri- 
zarea poate să înainteze mai mult; se formează astfel o cantitate mai mare 
de hidrocarburi nesaturate superioare. 

F ormarea de metan este deci o indicație caracteristică pentru reacția 
de hidrogenare, care decurge în paralel. Ea nu este însă singura. Procentul 
de olefine, mai bine spus de parafine, din produsul total, este o altă indi- 
cație caracteristică. Aceasta este în aceeași măsură un rezultat al activității 
de hidrogenare a catalizatorului. Sinteza la presiune măreşte apreciabil 
presiunea parţială a hidrogenului şi prin aceasta şi concentraţia hidrogenului 
în faza sorbită. Rezultatul este o saturare mai înaintată a produselor. Deoa- 
rece însă se măresc și presiunile parţiale ale celorlalţi componenți este 
favorizată de exemplu şi polimerizarea; se formează mai multe produse 
cu greutăţi moleculare superioare (parafine). + 

Prin reducerea duratei de contact a produselor pe catalizator, ceea 
ce se realizează de exemplu prin recircularea gazelor, şi corespunde de 
fapt cu o eliminare prematură a produselor ‘formate în prima fază printr-o 
succesiune de reacţii încă neterminată, hidrogenarea poate fi suprimată 
în parte şi proporţia de olefine poate fi apreciabil mărită. În cazul unor 
recirculări extrem de mari este chiar posibil să se menţină greutatea mole- 
culară medie redusă a produsului total, influențîindu-se astfel activitatea 
de polimerizare a catalizatorului.  , E 

Nedorită este şi reacția de conversie (14), în special în cazul cataliza- 
torului de Co şi al folosirii unui gaz de sinteză. de 1 CO: 2 Ha. Deoarece 
această reacţie este o reacţie de echilibru, ea poate fi frînată atit prin redu- 
cerea conţinutului de apă, cît şi prin coborirea temperaturii. Formarea 
unor cantităţi mari de vapori de apă în timpul reducerii CO stînjeneşte 
această cale. Scăderea presiunii parţiale a vaporilor de apă se poate realiza 
totuşi de asemenea cu uşurinţă prin sinteza în circuit închis, datorită sepa- 
rării repetate a produselor formate în concentraţie mică, în special a apel. 
O altă cale constă în dirijarea reacției spre ecuaţia fierului., i 

‘Reacția de sinteză decurge “cu un efect termic: pozitiv ee H o% 
transformare completă a CO şi H, este pus în libertate sal ras): As 
din conţinutul caloric al reactanţilor (aproximativ 600 keal/m*). 
cantitate de căldură ar fi suficientă pentru a încălzi g A 
aproximativ 1 500°C. Îndepărtarea acestei cantități de o i Ca? SE 
mai mare decit la oricare altă Gerecht GEN unul din 
aceasta stăpînirea temperaturii de lucru a catalizatorului, 


€ N 4 i 
cele mai mari obstacole și greutăți întimpinate e e 
Pischer pe scară industrială, iar rezolvarea ol în dl e di La, 


un deosebit succes tehnic, 


azul de sinteză la: 
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omena Aa fii topmodimuimite asupra reacției de sinteză au fost făcute pînă în 
Zero TAN € Ñ pa măsură redusă, Calculul constantelor de echilibru si al ener- 
EAR i e d Ce N a CH, şi hidrocarburilor superioare, efectuat de D F 

) A. ir, té arată op qy i H SS | i i 
Sam Ze ruhois ), arată că în cazul temperaturilor de sinteză obisnuite 
gl H Op y + A ` H da 
gue) decit Mer D compuşilor cu moleculă mäi mare este totdeauna mai pro- 
i Oe A decit endința de formare a CH, Abia peste 400°C se observă o tendință 
predominantă de formare a metanului SCH 

x a Q ` D 

tan: HE A RA ch căldurile de ardere şi căldurile specilice ale reac- 
AR HOr, Constantele de echilibru pentru formarea hidrocarburi GL: inu 
rea Că pl i pcarburilor. El a obţinut 


ZCO H 5Ha = Cole + 2H,0 (1,2, 3... v. tab. 3) (21) 
ȘI ' 
4 GO + 3H3 = CaHg + 200, (1a, 2a, 3a... v. tab. 3) (22) 

p PI 
Eu = Zat SC 
Poo:PH, 


Tabela 3. Constantele, de echilibru ale reacţiilor de formare a cîtorva hidrocarburi 


O 
Produs ; CH4 C2H6 „+ CaHa 


Reacţie 1 la è 2 2a 3 3a 


Kp la 9C |, i 
25 141025 1,9+1030 241040 |  4,8+1050 2,0 1056 5,6107 
300 * 1,5*107 H 5,6. 108 EIER 217-1012 3,21012 1,7+1017 
400 1,6104 51,7105 1,3+104 *1,3*+106 1,7105 1,8-10s 
500 — 1 4,0102 == 3,9-10 — 4,0-10 
600 — 3,8-10 — 7,41078 — 2,7-10 + 


Din tabela 3 rezultă kä la toate temperaturile pînă la 400°C este din ce în 
ce mai uşor să se obţină din gaz de apă hidrocarburi parafinice superioare. Peste 
400°C tendinţa de formare a CH, este mai mare?), iar tendinţa de formare a hidro- 
carburilor. superioare scade. Presiunea favorizează formarea de hidrocarburi supe- 
rioare. La temperaturi, mai ridicate şi presiuni mai înalte se formează, probabil 
prin reacţie secundară, compuşi oxigenaţi. 

Din examinarea energiilor libere de formare a hidrocarburilor reiese de aseme- 
nea că formarea termenilor superiori este favorizată. 

Deoarece „teoria carburii“ admite formarea intermediară de carbon într-o 
formă oarecare legată labil de catalizator (carbură) ecuaţiile sintezei Fischer- 
Tropsch pot fi reduse la reacţii cunoscute, prin descompunere corespunzătoare în 
reacţii intermediare, care pot fi urmărite mai uşor din punct de vedere energetic. 
Acest lucru s-a încercat “în cele ce urmează. Se observă că în cazul „ecuaţiei fie- 
rului“, primul pas îl constituie descompunerea oxidului de carbon, echilibrul Bou- 
douard, iar în cazul „ecuaţiei cobaltului“, reducerea corespunzătoare aCO cu hidrogen. 


2c0 = CH CO, ++ 42,8 koal (23) 
? C+H £ CH b (24) 

CH, SR zm CH; ) 19,2 koal (35) 

TD ———————————— 

2002 . = Cl, . RCO -F 61,5 kcal . (26) 


1) Ind. Eng. Chem, 19 (1927) p. 801—03, 
2) H. Tropsch, Brennst. Chemie 8 (1927) p. 376 
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dacă se admite formarea de metan caracteristică pentru formarea de hidrocarburi şi 
drocs Și, 


CO + H, = C + H,O + 31,2 kon (27) 
GH = CH, 

GR mm = SCH + 19,2 kcal K 
CO kan, = CHF H304-50,4 kcal (28) 


Dacă în ultimul caz se ţine seamă de formarea de vapori de ap 
atunci se obţine un efect termic de 60,9 kcal, adică în cazul ambe 
pune în libertate aproximativ aceeaşi cantitate de căldură. 

Transtormarea C în CH., dacă ar avea loc sub această formă, nu este cunos- 
cută mai deaproape.din punct de vedere termodinamic. 4 

Dacă se consideră formarea carburii din punct de vedere termodinamic 
atunci pentru ambele reacţii în cazul formării carburii de fier Pet se obține 
următoarea schemă: 3 dt 


ă condensaţi, 
lor reacţii se 


2C0-+3HFe . = Fest + CO, 4+- 89,8 kcal (29) 
CO + H, +3Fe = Fe,C + H,O + 28,7 kcal resp. 39,2 kcal (30) 


Sia cazul formării carburii de nichel, -a cărei căldură de formare este cunoscută, 
se obţine: 


2C0+3Ni > NisC CO, 83,0 kcal (31) 
şi 
CO + H,+3 Ni = NiC + H0 + 22,0 kcal resp. 32,6 kcal (32) 
şi corespunzător pentru Co 
20 3Co = Co + CO, + 32,9 kcal (33) 
respectiv ; 
CO + H; + 3Co = COC + H,O + 21,9 kcal, respectiv 32,5 kcal (34) 


Căldurile de formare pentru NiC şi Co sînt aproximativ egale, avînd valo- 
rile de 9 200 şi 9330 kcal. 

Bineînțeles aceste cifre nu indică dacă formarea de carbură este imposibilă. 

Se observă în general că în cazul „ecuației fierului“ trebuie îndepărtată o 
cantitate de căldură mai mare, egală ca valoare cu căldura de condensare a vapo- 
rilor de apă, decît în cazul „ecuației cobaltului“, unde vaporii de apă se conden- 
sează în afara sobei de contact, astfel încît aceasta nu se mai încarcă cu această 
cantitate de căldură. e E 

„Teoria carburii“ a fost combătută de la început. Cercetătorii englezi şi 
americani au propus de mai mult timp un mecanism, care ar decurge prin produşi 
intermediari conținînd oxigen, deoarece au constatat că se formează, deşi în cantì- 
tăți minore, și compuşi oxigenaţi. Curios este faptul că aceste produse au fost 
considerate totdeauna de F. Fischer şi colaboratorii, cu totul neimportante pentru 
mecanismul de reacţie, cu toate Go Ee, în procedeul lor „Synthol“, aceste produse 
se obțineau în cantităţi apreciabile, i 5 

VE e Wat O. C., Elvins şi A. W. Nash!) formarea E 
oxigenaţi este o Sac ile intermediară în formarea hidrocarburilor. Ulterior n 
Eloins?) a admis ca treaptă intermediară formarea de carbonili, lucru care a 


1) Fuel 5 (1926) p. 268—65; Nature 118 (1926) p. 154. 
2) J, Soe, Chem. Ind. 46 (1927) p. 478 T. 


25 — Tehnologie chimică organică, vol. II 
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presupus şi de P, Sabatier. Dovezi speciale însă nu au fost aduse încă în această 
direcţie, SCH 
În schimb D. FP, Smitht) şi ulterior împreună cu C. O. Hawk 
Golden?) a elaborat o PRN mai bine fundată, admiţind o apropiere de CO şi 
Ha pe suprafața catalizatorului, Acest complex se poate sau descompune, rezul- 
tind oletină şi apă, sau so poate combina cu etenă sau cu o altă olefină superioară 
rezultind un produs oxigenat care poate rămîne ca atare, sau care poate elimina 
apă, formînd o olefină superioară, Aceste două tipuri de produse trebuie conside- 
rate ca produse de sinteză primare. Ulterior se pot: hidrogena, formînd parafine. 
Formarea predominantă a unuia sau a celuilalt tip de produs depinde de condi- 


tiile de experimentare: concentrația de: H,, viteza gazului, activitatea cataliza- 
torului şi temperatura. 


Mecanismul reacției pe catalizator de fier pare să fie diferit de cel pe catalizator 
de cobalt, în afară de faptul că se formează CO, în loc de H,O. Conţinutul mai mic 
de CH, presupune de asemenea existenţa unui alt mecanism. 


Consideraţiile lui D F. Smith sînt astăzi din nou actuale, deoarece el a fost 
primul care a constatat că nu o cracare de hidrocarburi poate fi sursa de formare a 
metanului, şi nici o polimerizare a etenei sau o polimerizare a olefinelor superioare 
între ele. El a constatat că etena în prezență de CO şi H, reacţionează cu aceștia, 
formînd produşi oxigenaţi și hidrocarburi superioare. Ultimele s-au format datorită 
unei deshidratări parțiale a primelor. Formarea acestor substanţe depinde mai 
puțin de concentraţia olefinelor, cît, în mare măsură de concentraţia de (CO + DA. 
Aceste rezultate ar explica de ce ar fi posibil ca în treptele intermediare să rezulte 
produse oxigenate. Rezultatul acesta a condus ulterior la descoperirea oxo-sintezei 
şi a procesului Synol, ceea ce tace astăzi această concepţie mai probabilă decît „teoria 
carburii“, cu toate că nu s-a spus încă ultimul cuvînt. 

În ultimul timp H. Kölbel şi E. Engelhard?) au reluat din nou această pro- 
blemă şi au arătat că pe catalizator de Fe şi de Co pot apare ca purtători de oxigen 
atît CO, cît şi H,O, după cum se variază sau se alege favorabil viteza volumetrică 
a gazului de sinteză şi raportul CO:H,. Se arată că atît pe catalizator de Fe cît 
şi pe cel de Co are loc în primul rînd formarea de HO, iar CO rezultă secundar 
şi formarea lui poate fi dirijată. A 

În legătură cu dezvoltarea recentă a oxo-sintezei, a izosintezei şi a procedeului 
Synol s-a mai exprimat ideia că pe de o parte „teoria carburii“ nu ar mai putea explica 
în mod satisfăcător. aceste noi aspecte ale fenomenului et pe de altă parte că concepţia 
despre prezența carburilor nu ar trebui să fie o condiţie necesară. Dintre cele E 
metale Fe, Co şi „Ni cea mai mare tendință de formare a carburii o prezintă fieru 
şi trebuie să o formeze cu viteză mai mare. Deci fierul ar trebui să gata zoo torina rca 
hidrocarburilor la temperaturi mai joase, mai bine decît celelalte două metale. 
În realitate, fenomenele se petrec tocmai invers. „După concepţia reacţiilor de chemo- 
sorbţie pe suprafeţe de catalizator, se pot admite aducţi ai oxidului de Wee cu 
atomi metalici, care ar putea fi consideraţi drept carbonili şi care probabil apar ca 
treaptă intermediară ei în cazul oxo-sintezei. il N 

În sfîrşit, trebuie amintiţi și hidrogeno-carbouilii de cobalt o lati as 
H. Reppe), care de asemenea pot fi considerați drept produse intermediare în 
ee d bazat i mult i puţin pe date experimentale 

aceste concepţii, bazate mai mult sau mai pu perir ` 
E E loc, nu lasă i o îndoială că mai trebuie încă aduse date SERE nada iși 
fundamentale pentru a se putea explica mecanismul real al hidrogenării HA Ko 
carbon în toate fazele lui. În afar de noi cunoștințe din EE vedere teoretic, 
vor rezulta astfel desigur și alte posibilităţi practice de dezvoltare. 


si. B Ín 


a Pe i 
1) Ind. Eng. Chem. 19 (1927) p. 801—08, 
4 J. Amer, Chem, Soc. 52 (1930) p. 3 2241—82. 
2) Erdöl und Kohle 2 (1949) p. 52—59. 
4) Raportul FIAT nr. 933, 
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Donsidoraţii gonoralo economice şi statistico 


Pe cînd procedeul inițial Synthol și Synthin al lui Fischer în forma 
propusă în 1923 nu a fost aplicat niciodată în practică, sinteza hidrocar- 
burilor a avut o dezvoltare industrială importantă şi chiar unică, la înce- 
put în Germania şi apoi pare că se continuă recent în S.U.A. F. Fischer 
şi o serie de colaboratori s-au străduit încă între anii 1929 şi 19332) pentru 
aplicarea procedeului pe scară industrială. Lucrările se referau la rezol- 
varea a două probleme fundamentale: 

14. Elaborarea unui catalizator aplicabil industrial, cu o rezistență la 
abraziune suficientă, cu o activitate ridicată şi în special cu o activitate 
de durată, care să permită o perioadă de funcţionare de 2—3 luni. 

2. Construirea unei sobe” de contact, care avind dimensiuni obișnuite 
să permită eliminarea cantităților mari de căldură eliberate, astfel incit 
să fie asigurată menţinerea constantă a temperaturii în limite restrînse 
reducindu-se prin aceasta o inactivare pronunţată a catalizatorului prin 
supraincălzire. Soba de contact mai trebuia să conţină o cantitate suficientă 
de catalizator ca să se poată realiza un randament suficient de mare, 
rentabil din punct de vedere economic. 

Ambele probleme fundamentale au fost rezolvate în principiu de şcoala 
lui Fischer, prima problemă prin elaborarea catalizatorului de cobalt — 
oxid de ihoriu, — kieselgur cu ajutorul căruia s-au obținut pentru prima dată 
durate de funcţionare de două luni şi mai mult, cel puţin în instalaţii 
pilot), iar problema a doua prin perfecţionarea sistematică a unui recipient 
de catalizator cu lamele. 

Începînd din anul 1933, cind prin preluarea procedeului de către 
Ruhrchemie A. G.4) în licenţă generală, dezvoltarea tehnică a trecut asupra 
acestei firme, s-au executat primele încercări de durată în sobe de contact 
cu 1 m? spaţiu de cataliză, corespunzător unei umpluturi de catalizator 
de 300 kg, cu un conţinut de aproximativ 100 kg Co şi trecînd prin sobă’) 
în fiecare oră o cantitate de gaz de 100 ori mai mare. Aceste unităţi încă 
prea mici pentru industrie au dat totuși pentru prima dată o imagine asupra 
comportării pe scara industrială și au fost menținute în toate lucrările de 
dezvoltare ulterioare, pentru verificarea aplicabilităţii în industrie a unor 
variante a procedeului. 


1) Autorii mulțumesc uzinelor de sinteză Essener Steinkohle, Gewerkschaft 
viktor. Hoesch Aa Krupp Treibstoffwerke, Rheinpreussen, Rubrchemie „AG At 
aere für Wărmetechnil, AN A, cît şi Kohletorschugsinstătu 

im, tru indicaţii şi date puse la dispoziţie, A Bees: 
ki pim, E E Gr ie Erdilsynthesen Ges. Ahhh, Kent? ec 
10 (1944), 8: 515—28; O. Roelen, GE p. 577; F. Fischer, O. Roelen şi W. Fesh, 

t. Chemie 13 (1932) p. 461—68. S 
SA F. Fischer der? AE, Brennst. Chemie 19 (1982) P. 61—68. 


yEyE abela 4, colecţii de atente. 
5) A Se e out de ANE gë toate că este vorba de un fol de cazan de abur. 
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Se adevărat e DEE In institutul Fischer 
cu un ulei cu punct de fierbere ridicat, pentru a înlă ice cre 
presiune în instalaţie. Curind însă, la Raehan) in ech SE ri 
mentală, s-a trecut, la o răcire cu apă sub presiune, la circa 190°C poe dai 
vaporii dezvoltați datorită căldurii de reacție, Recipientul pentru oatali- 
zator a devenit un cazan tubular de abur. 

În stirşit soba de contact industrială a 
la 10 mè? spaţiu de cataliză, cu o umplu 
mormal de gaz de 1 000 m/h. Cu execu: 
încheiat în principiu această dezvoltare pentru un timp mai indelungat. 
Datorită trecerii ulterioare de la sinteză la presiune normală la sinteză la 
presiune medie, a fost elaborată soba dublu tubulară, rezistentă la pre- 
siune cu aceeași capacitate pentru catalizator (v. fig. 26). În S.U.A. se 
pare că în ultimul timp dimensiunile au fost mărite cu de circa 40 ori 
capacitatea de producţie a sobelor de contact. Perfecţionarea recentă din 
Germania a atins de asemenea aceste valori, nu atit prin mărirea exterioară 
a instalaţiei, cît prin intensificarea folosirii catalizaţoruluil V 

Încercările care au fost efectuate cu prima sobă industrială la Castrop- 
Rauxel de către Gewerkschatt-Viktor (1934) au furnizat bazele pentru 
construirea unei serii de instalaţii Fischer-Tropsch în Germania, care începînd 
i anul 1934 a fost construită și pusă în funcţiune într-un ritm accelerat. 
Astiel au fost construite mai întîi uzinele Brabag-Schwarzheide, Gewerk- 
schait-Viktor, Castrop-Rauxel, Ruhrchemie, A. G. Holten, Treibstofiwerk 
Rheinpreussen, care au fost terminate! şi puse în funcţiune pînă în anii 
1936—1937. 

Puțin mai tirziu au urmat uzinele Bergwerksgesellschaft Essener Stein- 
kohle, Bergkamen; Kruppsche Treibstoffwerke Wanne-Eickel, Werk Liitz- 
kendori de la Wintershall A. G. şi, în sfîrșit, deja funcţionind ca instalaţie 
de sinteză la presiune, uzinele Hoesch A. G., Dortmund şi Schaffgotsch, 
Odertal și apoi o dezvoltare a uzinei Rubhrchemie A. G. prin sinteza la 
presiune. Această dezvoltare a 9 uzine cu o capacitate de 750 t hidrocarburi 
pe an a fost terminată în principiu în anul 1940. Acest volum nu a mai 
fost depăşit ulterior în Germania. 


răcirea s-a realizat 


fost mărită de 10 ori, adică 
tură de 3 t catalizator şi un debit 
tarea acestui prototip de sobă s-a 


În străinătate, introducerea sintezei Fischer-Tropsch a avut loc cu mult mai 
încet datorită conjucturii favorabile în aprovizionarea cu produsele industriei uleiu- 
rilor minerale. Astfel a fost construită în anul 1938 în Franţa o instalaţie mică 
(aproximativ 12 000 t/an capacitate) în Harnes prin Etab issements Kuhlmann, 
Tot în 1938 s-au construit instalaţii în Japonia şi Manciuria. Puțin înaintea declan- 
şării celui de al doilea război mondial proiectele şi pregătirile pentru construirea 
unei instalații de sinteză în nan SE si CT SNE, de înaintate, 

> ezvoltare pașnică s-ar fi putut începe const beet 
DS ZA E Sot DE Fischer-Tropsch în Germania 1 Ge 
1945, această sinteză a fost aplicată în special în S.U.A, unde încă în anul 1942 
începuse o dezvoltare proprie. i) ARI ei Sela AN Set o GE 
a la construirea (încă neterminat? i n t 
Ager eri ri fe ada gazelor FREE carburant. În siirşit, state cum ar ti India, 


1) Comunicare neoficială obţinută de la Arbeitsgemeinschatt Ruhrehemie A 
Lurgi, Ges. f, Wărmetechnik, Frankfurt a, M. 
2) În 4952 în experimentare, 
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Africa de sud şi Australia, au manifestat tendi ă e iască i 1 : 
teză pentru valorificarea zăcămintelor lor de el elek ee de SIN 
funcționării uzinelor de sinteză existente în Germania de Vest de 
Apus (după care acest procedeu a fost socotit printre industriile te Ee din 
din nou posibilă dezvoltarea acestei concepţii măreţe, trans puse ee KEE 
practică în Lora în care a fost descoperită. dont) ao i. 
i Pentru trecerea la consideraţii economice generale s-au indicat în tabela 2 
(v. p.376) uzinele de sinteză şi capacităţile lor, şi de asemenea: materia primă folosită 
felul cărbunelui, respectiv felul gazului natural. Toate uzinele germane şi cele străi A 
în afara de cele americane pornesc de la cărbune, 7 din ele folosesc cocs de huilă. 
2 cărbune brun. Cele două uzine proiectate din S.U.A. folosesc gazul natural Co 
materie primă. În perioada dinaintea construirii uzinelor de sinteză germane dato- 
mită avîntului producţiei gazului combustibil a existat temporar un surplus de cocs 
de huilă, care trebuia transformat în carburant. Și cărbunele brun german a putut 
fi transtormat într-o formă mai activă, mai ales că existau la dispoziţie capacităţi 
incomplet folosite. Deoarece sinteza Fischer-Tropsch poate da o benzină de calitate 
relativ interioară, această sarcină trebuia rezolvată în Germania de hidrogenarea 
la presiune înaltă aplicată. pe scară mult mai vastă, urmînd ca sinteza Fischer- 
Tropsch să se dezvolte din ce în ce mai mult în direcția producerii produselor cu 
punti de fierbere ridicat, mai ales în urma elaborării sintezei la presiune medie. 

n funcție de materia primă, numai în regiunea Ruhr se află 6 din uzinele germane 
care pornesc direct de la huilă; de asemenea una în Silezia de Sus; două uzine sînt 
situate în Germania de mijloc şi folosesc rezervele de cărbune brun de acolo. Uzina 
din Franţa de nord foloseşte de asemenea cocs de huilă. 


Fiind un important consumator de cărbune, procedeul : de sinteză 
depinde nemijlocit. de costul materiilor prime şi al gazificării acestora. 
La începutul dezvoltării industriale, procedeele de gazificare ce puteau fi 
luate în considerare nu erau încă dezvoltate în suficientă măsură pentru 
o producţie pe asemenea scară!), astfel încît cheltuielile de gazificare au 
determinat în mare măsură costul produselor de sinteză. Peste 50% din * 
cheltuielile de fabricaţie propriu-zise revin costului materiei prime şi cheltu- 
ielilor pentru gazificarea acesteia. În cazul gazului natural ca materie 
primă, lucrurile stau mai bine, deoarece se pleacă de la o materie primă 
gazoasă ieftină, care trebuie numai transformată în aceeași fază, în gaz 
de sinteză. Acest fapt constituie un imbold important pentru aplicarea 
procedeului de sinteză pe bază de gaz natural, în comparaţie cu aplicarea 
procedeului pe bază de cărbune. Pe cînd în uzinele din Germania, în cazul 
situaţiei economice celei mai favorabile pentru procesul de înnobilare a 
cărbunelui, se poate prepara 1 tonă produs primar la preţul de circa 180 
mărci, americanii indică un preţ de cost de aproximativ 0,95 cenți /galon 
adică aproximativ 20 mărci pe tonă?) de ulei brut la care mai trebuie desigur 
să se ţină seama și de diferitele cheltuieli de instalaţie. ` H 

Cheltuielile de gazificare EE SN mattie prime sînt determi- 
n entru prețul de cost al produsului sintetizat. ` d 

Ee D instalaţii dag în cazul utilizării integrale a GER 
tății de producţie existente, cheltuielile de sinteză propriu-zise, ouman 
toate celelalte se reduc corespunzător. Aceasta mai cu seamă în cazu sa A 
gazificarea porneşte direct de la cărbune și nu constă într-o transforma 


— 


odus primar de sinteză trebuie pri 


1 a unei tone de pr ) 

1 000 deg, Lee 500 m? gaz da sinteză, cu un conţinut de 81% C 

+ Ha, pentru care sînt necesare aproximativ 45t 
2) Erdöl şi Kohle I (1948) p. 48. 


coos respectiv 8,5—4 t carbon. 
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gazelor. Cheltuielile pen tru catalizator reprezintă, după cheltuielile de gazi- 
ficare, proporţia cea mai importantă din cheltuielile de sinteză deoarece 
pentru a atinge un randament specific ctt mai înalt în produs, raportat, 
la unitatea de cantitate de gaz, a mai fost necesar totdeauna să se întrerupă 
durata de funcționare a catalizatorului în medie după 3—4 luni. Este 
adevărat că în ultimii ani cheltuielile de fabricaţie a catalizatorului au 
putut fi reduse continuu prin simplificarea 
procedeului și folosirea mai bună a capacități- 
lor existente. 

Mult mai mici sint comparativ cheltuie- 
lile pentru separarea produselor şi pentru pre- 
lucrarea produselor primare în produse comer- 
ciale, care reprezintă numai 1/10 din chel- 
tuielile totale. 

Datorită acestei repartiţii a cheltuielilor 
(vezi fig. 3), după învingerea primelor greu- 
| tăți ale procesului de sinteză, centrul de greu- 
luca tate s-a deplasat spre o ameliorare în dome- 


niul obținerii gazului. Acest lucru a condus 
DD 
H, 


în unele cazuri la aplicarea'procesului de sin- 

teză numai ca unul din procedeele posibile de 

| EE prelucrare a gazelor, legat de un alt procedeu 

a costurilor de fabricaţie în Oarecare pentru obţinere de gaze!). Astfel s-a 

sinteza Fischer-Tropsch. încercat cu ajutorul lui să se purifice, de exem- 

plu, gazul de iluminat de componentele to- 

xice, adică să-l. elibereze de CO, să se concentreze gazul metan sau să se 

producă gaz combustibil foarte pur, liber de suli, pentru anumite scopuri 

metalurgice ete. Această dezvoltare va continua fără îndoială și va con- 
duce la o folosire mai intensivă a procedeelor de producere a gazelor. 

Nu s-a influenţat numai conversia gazelor ci s-a iniţiat şi o dezvoltare 

de procedee noi de. obţinere a gazelor, procedeul Schmalfeldt de gaziticare 

a cărbunelui brun brut, procedeul Koppers de obţinere a gazului de sinteză, 

procedeul Koppers-Totzek pentru obţinerea gazelor de cracare, procedeul 

Koppers-Totzek pentru obţinerea gazelor prin pulverizare, procedeul Lurgi 

de gazificare sub presiune şi altele (v. vol. I cap. 1 şi 2), iar acolo unde 

| existau aceste procedee, s-a influenţat dezvoltarea lor. Tendinţa era să se 

găsească un procedeu universal cu ajutorul căruia să se poată obţine cit 

mai ieftin, din orice cărbune, un gaz cu o concentraţie cit mai ridicată 

(în CO+H,), cu un preţ de cost cît mai redus. În acest caz, 0 importanță 

mare a dobindit mai ales folosirea de oxigen de concentraţii mari, pe lingă 

vapori de apă, drept agent pentru gazificare. | 

í istic al funcţionării unei instalații de sinteză Fischer a fost, 

e eh tree eg a GC aşezarea într-un dispozitiv 

în două sau trei trepte, a unui număr de sobe de contact cu capacitate de pradyolis 

individuală mică. Kiss capacitatea de producţie medie pe zi a unei sobe de 


i i ie zilni 200 t sînt necesare 
L te cuprinsă între 2 ei 2,5 t, pentru o producţie zilnică de 2 ; a 
ENNAN TINI sobe (în funcțiune) sau chiar mai multe, dacă se lucrează în mai 
BE 


i 1) 0, Dorschner Erdöl u. Kohle 2 (1949) p. 59. 
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multe trepte. Folosirea unui număr mare ităţi mici caracteri FE 
o stare de dezvoltare încă incipientă a ee EE E 
cu un număr mai mic de unități mai mari, Pe de altă parte e See 
heen Ee A tă parte însă, folosirea 
unități mici prezintă multe avantaje speciale. Ele vor fi enumerat mai multor 
față D față dl unele dezavantaje. "unea € EA, 
nităţile mici permit menţinerea unei producţii ativ stabile D 
deranjamente ivite Gier SEO Ee SE Eeër 
realiza foarte bine o adaptare la variaţii nu prea mari ale debitului da alfe pone 
cu gaz, prin punerea sau scoaterea din funcțiune a unor sobe de contact PAA AE 
se poate totdeauna menține cu uşurinţă un optimum corespunzător de Se 
şi de capacitate. Acest mod de funcţionare însă presupune o rezervă St 
sobe de contact față de capacitatea de producţie posibilă de gaz. Și invers, adică 
în cazul cînd producția de gaz este maximă, o supraîncărcare a mai multor unități 
mai mici este mai uşor posibilă decit supraincărcarea cîtorva unități mai mari 
deoarece este mai uşor de realizat o repartiție individuală a încărcăturii de gaz după 
virsta şi starea catalizatorilor. y 
Apo se mai poate realiza cu ușurință o exploatare a cantităților relativ mici 
de catalizator, în funcţie de prelucrarea prealabilă, durata de funcționare, încăr- 
carea cu gaze, menținerea temperaturii şi regenerarea şi prin aceasta şi menținerea 
condiţiilor optime pentru fiecare catalizator în parte. s 
i Cantități relativ mici de catalizatori pot fi schimbate după necesitate şi în 
mod continuu, fără ca să intervină o deranjare a producţiei, înlocuirea catalizatorului 
uzat cu unul proaspăt fiind efectuată în şarje mici, după un program stabilit, și 
ţinînd seama de modificările de producţie posibile. ` 
Reviziile şi reparaţiile sobelor de contact pot fi executate continuu şi fără o 
deranjare a întregii instalaţii; de asemenea şi alte măsuri similare, cum ar fi: regene- 
rarea catalizatorului (v. p. 430). 
Întreaga funcţionare a sobelor de contact poate îi reglată pe baza unor reguli 
unitare statistice. 
Dezavantajele unui astfel de tip de instalaţie constă în existenţa de multe ori 
a unui număr mare de repetări a acelorași operaţii, care trebuie efectuate într-un 
timp scurt, deci este necesar un personal de deservire numeros. Acelaşi lucru este 
valabil pentru numeroasele și desele controale analitice, care trebuie efectuate fie 
de un personal de înaltă caliticare, fie cu ajutorul unui mare număr de instrumente 
de măsură. Astfel de instalaţii sînt scumpe, însă nu pot fi evitate. Cheltuielile de 
investiţie sînt ridicate, fiind necesară o suprafaţă de teren relativ mare. Clădirile 
pentru sobele de contact sînt hale lungi, respectiv construite în formă de peroane. 
Trebuie prevăzut un număr mare de conducte complicate pentru gaze, lichide 
şi energie, cu numeroase organe de închidere; de asemenea un număr mare de instru- 
mente de măsură şi regulatoare de toate felurile; se impune un număr mare de deter- 
minări chimice de control. i - 4 
Necesarul de metal, raportat la 1 tonă/an produs primar de sinteză este mare 
în cazul acestui tip de instalație şi anume de aproximativ 0,5—0,6 t fier. Acestea 
sînt cîteva din avantajele şi dezavantajele cele mai importante. Instalaţii cu uni- 
(Gu mari de sobe nu au fost construite pînă acum, astfel încît nu există încă expe- 
rienţă în această direcție. Din această cauză o comparaţie exactă încă nu este 


posibilă; 
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ina irilor diferi i intre anii 

Un punct culminant al descoperirilor diteritelor sinteze în 
1920—1930 a fost atins prin descoperirea de către F. Fischer şi H EE 
în anul 1925, a sintezei hidrocarburilor, în special pe catalizatori de fier 


j i i relativ joase. 
i cobalt, la presiune normală și temperaturi : Š à 
d Nu se SE aici asupra numărului mare de catalizatori dezvol 


taţi în decursul timpului, cu scopul de a se realiza randamente mărite 


i i i i it se 
şi durate de funcţionare mai lungi; pentru un studiu mai amănunţ 
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indică literatura de specialitate!) Iniţial s-a descoperit sinteza pe catali- 
zatori de fier şi de' cobalt, dintre care, în acel timp, a fost luat în consi- 
derare în practică, numai fierul din cauza cheltuielilor mai reduse. Însă 
nu s-a putut depăşi durate de funcţionare de peste 14 zile și randamente 
mai mari de 50 g/m? gaz de apă. De abia în urma reducerii preţului cobal- 
tului de la 16 la 4 dolari, în anul 1928, folosirea catalizatorilor de cobalt 
a devenit posibilă din punct de vedere economic, realizindu-se în cele din 
urmă randamente de 100 g/m? gaz iniţial și durate de funcţionare de 6—9 
săptămîni2). 

S-a trecut exclusiv la folosirea unui catalizator peysuport, care în cele 
din urmă a fost obţinut cu compoziţia de 100 Co: 15Th0,: 200 kieselgur? 
prin precipitare şi nu prin descompunerea azotaţilor; acesta a fost folosit 
drept catalizator industrial pînă în anul 1938. Din acest an o parte din 
ThO; s-a înlocuit cu MgO, realizîndu-se o stabilitate mai mare a granulei 
de catalizator, care a fost foarte moale pînă atunci, randamente mai bune 
şi durate de funcţionare mai lungi, la o producţie ceva mai redusă de 
parafină solidă. Acest tip de catalizator dezvoltat de Ruhrchemie A.G. 
a devenit catalizatorul de “cobalt standard al industriei Fischer-Tropsch 
germane, cu compoziţia: 100 Co+5 Th024+8 MgO+180—200 kieselgur. 


I. Sinteze folosind catalizatori de cobalt 

Sinteza efectuată în industrie pe scară mai mare, De la presiune nor- 
mală, fie la presiune medie, s-a realizat exclusiv pe catalizatori de cobalt. 
O sinteză cu catalizatori de Der a fost realizată pe scară industrială numai 
în unităţi izolate de sobe experimentale. Încă nu există instalaţii terminate, 
construite pe bază de experienţă industrială. În timpul ultimului război, 
cînd Co a devenit mai greu accesibil, s-au depus eforturi apreciabile pentru 
a înlocui catalizatorul de cobalt din instalaţiile de sinteză existente, prin- 
tr-un catalizator de fier. Sfîrșitul războiului a întrerupt aceste străduințe. 


a) Catalizatorul de cobalt și prepararea lui 


Prepararea catalizatorului de sinteză este în cea mai mare parte o 
problemă aproape. pur anorganică, care în afară de reducerea catalizato- 
rului are foarte puţină contingenţă cu sinteza Fischer. Din această cauză 
ea a fost efectuată numai în cîteva fabrici speciale de catalizatori. 


În Germania au existat trei astfel de fabrici de catalizatori: la Ruhrchemie 
A. G., Oberhausen-Holten, cu o capacitate de producţie de 150 şarje de catali- 
zatori/lunar, la Wintershall A. G.,  Liizkendori, cu o capacitate de producţie 
instalătă de 50 şarje de catalizatori/lunar şi la Braunkohle-Benzin A. Ga Sehwart- 
zheide/Lausitz, cu o capacitate de Le de 90 şarie de catalizatori/lunar. 
Aceste fabrici de catalizatori au alimentat cele 9 uzine de sinteză germane, al 
căror necesar lunar de catalizator era de aproximativ 200 şarje de catalizatori a 
3 t masă de contact, cu cîte 1 t Co metalic. 


1) Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Kohletorschungsinsti= 
tut Millheim/Ruhr. di 
A GR. Picher şi H. Koch, Brennst-Chemie 13 (1932) p. 61—68. 


Sinteza Fischer-Tropsch, Procedee 


SE 4 it 393 

Prepararea catalizatorului constituie astăzi un proces dezvoltat pentru 
necesităţile speciale ale sintezei Fischer-Tropsch și pus la punct înurma 
unei munci îndelungate de mai mulţi ani, Prepararea este caracterizată 
prin următoarele condiţii de lucru: 


ds Toate materiile prime și ajutătoare trebuie să fie foarte pure ai 
„curate şi necesită deseori pretratări speciale. Majoritatea impurităților natu- 
rale Sìnt dăunătoare pentru sinteză și catalizator și trebuie îndepărtate. 

"2. Un număr mare de condiţii anumite, cum ar fi timpul de contact 
temperatură, concentraţii, raporturi de amestecare etc. trebuie să fie men- 
ținute constante, pentru a se obţine aceeaşi calitate de catalizator. 

3. Procesul se împarte în citeva faze de fabricaţie mai mult sau mai 
puţin independente. Acestea sint: 

al pregătirea kieselgurului şi a celorlalte materii prime; 

B) regenerarea Co şi ThO, din catalizatorii epuizați; 

y) precipitarea și uscarea catalizatorului pînă la granula brută; 

8) reducerea catalizatorului în vederea obţinerii catalizatorului proaspăt. 

După enumerarea de mai sus și după o scurtă privire generală asupra 
principalelor faze de lucru se va descrie fabricaţia. 

Scurtă privire asupra preparării catalizatorului. Soluţiile de Co(NO3),, 
rezultate fie din Co metalic proaspăt prin dizolvare în HNO,, fie din Co 
redizolvat din catalizatori epuizați — de Th(NOs) şi Mg(NO,), — se ames- 
tecă fierbinţi în raportul dat și se precipită sub agitare puternică cu o 
soluţie, de asemenea fierbinte, de sodă. Amestecul de carbonaţi precipi- 
taţi se amestecă după un timp scurt cu cantitatea necesară de kieselgur, iar 
terciul obţinut se filtrează, se spală şi se presează în bastonaşe cu ajutorul 
unor prese de extrudere, după care se usucă. După separarea granulelor 
de mărime dorită şi reîntoarcerea materialului pulverulent în proces se 
reduce catalizatorul neredus, aşa-numita „granulă brută“, cu hidrogen uscat 
la 400—460*C, după care se ţine într-o atmosferă protectoare și se transportă 
în vase închise cu o capacitate de 3t. pe 

Catalizatorii epuizați , după separarea prin extracţie, cu ulei de sinteză, 
a parafinei reţinute în masa de contact, se tratează cu “acid azotic pentru 
dizolvarea Co metalic şi a ThO,. Aceste soluţii se-prelucrează într-un proces 
în mai multe trepte pentru recuperarea Co şi Thi 


1. Pregătirea kieselgurului şi a celorlalte 
materii prime 


E DH H D D D D itate 
Drept suport de catalizator poate fi folosit numai un kieselgur de puri 
înaltă GA anii] ta proprietăţi speciale. Din această cauză de multe SR da 
cariera de kieselgur se face o selecționare severă a calităţilor deseori variabile 
e i i i 9 d un conţinut 
ieseleurul trebuie să conțină mai puţin de 1% Fe, deoarece 
mai Ea Fe catalizează U Patera formara co SEN KEE 
nu trebuie să fie mai mare de 0,4%, deoarece ia u tea A ENEN 
Í ze gel si nu mai este potrivit pentru preparare l 
Hanae Aa pl ă atenti din aceste punote de vedere, a A ieselgurului în cariere 


imi tru care altfel sint necesari acizi. z 5 
SE Eer necesar să se menţină cît mai scăzut conţinutul de sub 


stanțe organice din kieselgur. În acest Sonn 


la început diteritele tipuri au fost 


J 


ra 
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încălzite peste 1 000°C. În modul acesta s-a obţinut așa-numitul „kieselgur calcinat“ 
Ulterior s-a găsit că este suficientă o încălzire la 600 — 700°C, pentru obţinerea 
așa-numitului „kieselgur prăjit“, al cărui conţinut de substanțe organice volatile 
inclusiv apă, nu trebuie să depăşească 1%. j 2 

Kieselgurul nu are totdeauna o greutate specifică constantă. Aceasta variază 
în funcție de zăcămînt. Dacă se urmăreşte să se menţină constant conținutul de 
cobalt pe unitatea de volum de catalizator (80 g Co/]), atunci în funcţie de den- 
sitatea variabilă a kicselgurului trebuie să se modifice şi raportul Co-kieselgur. 


Pe de altă parte însă, dacă s-ar menţine constant raportul Co-kieselgur, o dată cu 


modificarea greutăţii specifice a kieselgurului trebuie să se accepte şi variația 
conținutului de Co pe unitatea de volum de catalizator. S-a. lucrat după ambele 
puncte de vedere în fabrici de “catalizatori diferite, dar prevăzute, cu aceeaşi in- 
stalaţie, fără a se obține rezultate diferite. Aceasta arată că pot avea loc anumite 
Sit de compoziţie, fără a provoca o deranjare. 

Variația greutăţii specifice a diferitelor calităţi de kieselgur se face remarcată 
în uzină prin greutatea volumetrică a catalizatorilor, care poate varia între 2,6 
şi 3,2 t de sobă de contact. 

Celelalte materii prime pentru prepararea catalizatorului trebuie să fie în 
formă de soluţii pure de CO(NO;)2, Th(NO;) și Mg(NO,)z, cum și de soluţie de 
sodă, Aceste soluții de asemenea nu trebuie să conţină fier sau aluminiu şi să 
fie libere de impurități mecanice. > 


2. Regenerarea Co şi Th din catalizatorii 
epuizați 


Catalizatorii, care nu mai sînt suficient de activi ca să poată fi utilizaţi mai 
departe, ţinînd seamă de preţul actual al gazelor, se elimină după un anumit 
program din instalaţia de sinteză şi se retrimit fabricilor de catalizatori în vederea 
regenerării. În acest proces, masa catalizatorului este distrusă, deoarece intere- 
sează numai conţinutul ei de Co şi ThO, singurele care trebuie prelucrate, restul 
substanţelor fiind eliminate ca fără valoare. Co şi Th se recuperează într-un pro- 
ces pur anorganic destul de complicat şi se pregătesc pentru refolosire. ` d 

Catalizatorii epuizați (proveniți din uzina de sinteză) după extracţie conţin 
de obicei pînă la 1—5% parafină solidă, pînă la 1% carbon şi aproximativ 0,2—0,5% 
sulf, apoi cantităţi mici de substanțe rășinoase. Conţinutul de fier este de ase- 
menea mărit din cauza coroziunii sobelor de contact produsă de aciditatea slabă 
a produselor. l i i Ă 3 

Conținutul de parafină al unui catalizator, imediat după scoaterea din func- 
țiune,. este cuprins în mod normal între 40 şi 50%. Sub această formă catalizatorul 
se regenerează greu, deoarece la dizolvarea şi tratarea cu HNO,, întreaga parafină 
trebuie mai întîi îndepărtată de către acid, ceea ce ar avea drept urmare o scum- 
pire a procesului datorită consumului mare de acid azotic şi pierderii paratinei 
valoroase. Din această cauză, încă de la început s-a trecut în uzina de sinteză la 
o extragere a parafinei din catalizatorul epuizat cu ajutorul motorinei sau al ben- 
zinei grele. Astfel conţinutul rezidual de parafină în catalizator este redus la circa 
4—5%, ceea ce permite o regenerare economică a cobaltului. în cele ce urmează 
se descrie mai pe larg mersul regenerării cobaltului (v. fig. Al. 

Catalizatorul epuizat, se tratează sub agitare cu acid azotic concentrat într-un 
vas de dizolvare, cu încălzire şi răcire, din oţel V2A, cu o capacitate de 30 mi. 
Toate substanțele oxidabile și cele sub form de săruri, în afară de kieselgur, 
trec în soluţie. Parafina reziduală este degradată în parte în acizi graşi, 18r carbonul 

i 1 sînt oxidați. ` ? 

de Ale este eliberată de kieselgur după răcire prin tiltrare în filtre prese cu 
rame de lemn; rezultă o soluţie cu un conţinut aproximativ de 60 g Call Mace 
se introduce în vasele de depozitare în scopul prelucrării ulterioare, Reziduul de 
kieselgur spălat se usucă şi nu mai poa 
catalizator. El poate D folosit pentru pietre ar 
pluturi şi în alte scopuri asemănătoare. 


Le fi folosit pentru o nouă preparare de 
țifioiale, materiale de izolare, um- 
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Soluţia azotică caro conține a roximativ 60 g C dere: 
precipită mai întti într-un alatas cu o Lett NA 3 Det 
se tratează într-un al doilea agitator, cu 
la un pH de 5,8. Prin această oxidare 
nămol, care se elimină prin filtr 
rămîne încă în soluţie. 

În timp ce susponsia do Po-Th trece la prelucrarea toriului, care va fi 
descrisă ulterior, din filtrat trebuie oliminate Ca şi Mg. Aceasta se realizează 
prin formarea de săruri duble de Ca şi Mg-NaF, adăugind o cantitate echivalentă 
de soluție de Nah, raportată la conținutul de CaO şi MgO. Se separă un nămol 
de CaF,- Mar,, „Care din nou se separă prin filtrare prin filtru-presă cu rame de 
lemn. În cele din urmă rezultă ca filtrat final, o soluţie cu aproximativ 45 g 
Col, care se depozitează în vase în vederea unei noi precipitări de catalizator. 

Nămolul de Pe-Th trebuie prelucrat mai departe în vederea obţinerii Tho,. 
După separare, el este trecut în rezervoare de lemn şi tratat cu acid sulfuric 
concentrat, lipsit de arsen, şi o soluție de KCL rezultă un precipitat de sulfat 
de K-Th, în timp ce fierul care nu poate forma sare dublă greu solubilă, trece 
în soluție sub formă de sulfat, respectiv de clorură, Separarea urmează apoi într-un 
filtru-presă cu rame de fier. La această operaţie numai o parte din fier trece în 
soluţie, o cantitate mai mică fiind reţinută în nămolul de sulfat de K-Th. Acest 
nămol se tratează apoi într-un agitator cu o soluţie de sodă de 50 Si: rezultă 
ThNa,(C0,); solubil, iar restul de fier rămîne ca reziduu care se separă în filtre-prese 
cu rame de lemn. Toriul se precipită sub formă de carbonat acid prin adăugarea 
unei cantităţi corespunzătoare, de H,S0, la filtrat şi se separă prin filtrare de 
restul soluţiei de săruri. Filtratele rezultate la aceste operaţii se recirculă în vasul 
unde se dizolvă nămolul de Fe-Th, deoarece conţin acid sulfuric în exces care poate 
fi folosit aici. 

Carbonatul acid de Th se dizolvă în cele din urmă în acid azotic şi se de- 
pozitează în vase ca soluţie de azotat cu 100 g ThO,/l, în vederea unei noi preci-. 
pitări de catalizatori. ; 


1 purificării, se 
Host, OT, după aceea 
„0 soluție de sodă de circa 50 g/l pînă 
fierul şi thoriul se separă sub formă de 
aro în filtre cu rame de lemn, pe cînd cobaltul 


D 


3. Precipitarea şi uscarea catalizatorului pînă 
la granula brută 


Precipitarea catalizatorului este prima fază în vederea preparării unui ca- 
talizator nou, avind totodată şi influența hotăritoare asupra calităţii acestuia. 
Schema procesului este arătată în fig. 5. S Kor 4 

750 litri soluție de azotați cu 100 Co: 5 ThO,: 10 MgO (două părți MgO 
“rămîn neprecipitate) conținînd aproximativ 40 — 41 g Co/l, se încălzesc la 100°C, 
într-un vas de oțel V2A (1). Conţinutul vasului se introduce într-un vas de pre- 
cipitare (2), prevăzut cu un agitator cu două elice cu acţionare directă, în ca 
au fost introduse în prealabil 750 litri soluţie de 104 g Na.CO,/l, încălzită de 
asemenea la 100°C. Amestecul se agită energic timp de 1/2 minut, pentru esch 
rarea unei precipitări regulate a carbonaţilor; apoi cu ajutorul vasului Deier 
tare (2) se adaugă kieselgur uscat (prăjit) în proporția GE SS, 
părţi la 100 părţi Co) și se mai agită încă un minut. Terciul se Deeg pe v S 
tru tip standard (4), turta se spală cu apă distilată pînă la reacție aon ir gy 
constată cu un adaos de nitro-fenol la 100 ml apă de spălare + 5 m doc d tai 
Un echivalent de catalizator de ga KE GO necesită circa 10 m apă de apă ce 

ază aproximativ 14—15 minute. A i 

Pa a aa lată Ge introduce WA, E e ect itiu preon 
în care se amestecă cu praf de catalizator uscat, $ ir e 

i talizator dau 45 kg Co sub formă d 
"Ee du oi în filtrul cu aspirație, rotativ 
raf de catalizator. Pasta rezultată se introduce ap eo SE SE 

d i filtru conține aproximativ Q apă şi ca 
Li ees Weer SM în care braţele rotative presează pasta prin- 
Mea „cel de SE, t diametru. Acestea se introduc la uscare 
fag sită de 8 mm; rezultă gradul de ne iv diametru, care conţine 

; cilindric de aproximativ 7 m d ð \ 

y a aapna it De intro ele o distanță de 20 om. Catalizatorul este trecut 
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cu ajutorul unui braţ de răzuire peste etajele care se rotesc şi cade din etaje în etaj 
străbătind soba în decurs de 1,5 pînă la 2 ore. În acest timp uscarea sê dado e 
încălzire cu abur şi aer fierbinte. După ultima treaptă, granulele mai mari ir 
conțin încă aproximativ 10% umiditate, sînt trecute cu ajutorul unui transportor 


Azota/j ‘Aer __ Aer şi praf Aerewcuar 


y S GEZ 
DS | 
Scungere 


Granule fine 


i 7 Granule de catli- UN 


zalor de 1-37 + 
== = ďa sa de 


= e uree 
6 E SC Ur ł 
— Sefu laslahia  Sturgerea 
de dizolvarea ee ? 
Zëss 


Fig. 5. Precipitarea și uscarea catalizatorului în vederea obținerii granulelor brute. 


| i i 3 le de 

i ibratoare (9) unde sînt separate în granule mai mari de 3 mm, granule i 
pia de aiba toare (i cita), particule mai fine şi praf. Acesta din Sab RAR 
antrenat cu ajutorul unui curent Wat Wetz EN Lo SS es ei E 
i i “şi apoi spălat cu apă şi abur S N NAIBA 
ee pini ie) di să 0,2% din AA totală — nu se dE ER A sed 
rin aceasta în fabricarea catalizatorului, deoarece datorită d BEE BE 
E, ET E impuntati are ia, ana 

i S i conține ! A 

e ca să se regenoreze catalizatorul şi se tratează 


ca şi un catalizator epuizat. 
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Praful de la sitele (9. 
malaxor. 


Bee E granulelor mai mari decît 3 mm este introdusă într-o altă 
de site (72) în care braţe rotative presează granulele printr-o sită de 3 mm. Praful 
şi granulele fine rezultate la această operaţie se reintroduce în malaxor: granulele 
de 1—3 mm se amestecă cu fracțiunea corespunzătoare de la prima cernere (9). 
Această fracțiune se introduce în saci şi se transportă cu ajutorul unei instalaţii 
cu bandă transportoare la stația de reducere. 


Greutatea specifică a granulelor nereduse tasate este de 320—350 g/l. 


12) şi de la filtrele cu pinză (10) se reintroduce în 


serie 


4. Reducerea catalizatorului în vederea obţi- 
nerii catalizatorului proaspăt « 


Pe cînd fazele de preparare a catalizatorului descrise pînă 'acum erau de do- 
meniul pur anorganic, reducerea catalizatorului este o reacţie care se produce la 
interfața solid-gaz şi deci este de domeniul fizico-chimic. Schema tehnologică pen- 
tru reducerea catalizatorului este reprezentată în fig. 6. 

Vasul în care are loc reducerea are partea mijlocie patrată, separată în dia- 
gonală prin table care conţin granule de catalizator brut într-un strat gros de 
30—35 cm, pe o suprafaţă de 2,1 më În partea superioară şi cea inferioară vasul 
este prevăzut cu capace de închidere de formă piramidală. Pe stratul de catalizator 
se aşază un grilaj din tablă de fier, neted cu orificii de 15 cm, care pătrunde pînă 
la o adîncime de aproximativ 10 cm în masa de catalizator. Rolul acestui grilaj 
este de a distribui curentul gazos de îndată ce pătrunde în vasul de reacţie. O 
umplutură a vasului de reducere cîntăreşte 200—250 kg catalizator şi necesită un 
volum de aproximativ 800 l capacitate. De obicei se folosesc mai multe astfel 
de vase de reducere — numite căzi de reducere. K 4 

Reducerea se face cu hidrogen la o anumită temperatură, „uscat, care circulă 
cu viteză mare de curgere de sus în jos prin stratul de catalizator. Se folosește 
hidrogen pur din gaz de apă convertit și metanizat, hidrogen obținut prin electroliză 
sau gaz de sinteză pentru amoniac (75% Ha, ++ 25% NA. Hidrogenul folosit pentru 
reducere trebuie să fie cît mai bine purificat. Astfel, conţinutul lui de sulf trebuie 


75% H2+25 h We 5-6000MYh 
circa 800m3 Ah 


Zeie De cOCSErIe ~ 


- pentru Zone CE 
EE „i 
250-300 mi/h [se 
Uscarea cu gel de silte 
EE - SE apă 


redus la Aë edd eer 
SE y Schimbštor 
continutulde SE 
delzcirca, ac ai de căldură 
3,59/n? 


Priza 
(Zi 


EH 
Ke 


Eliminarea th TTL e 7 
Că/dara cu A Sein: dE00 9 
KA Chtt CAEM ane 


a“oatalizatorului de cobalt. 


Fig. 6. Schema tehnologică a instalaţiei de reducere 
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să fie mai mic decît 0,20 g/100 mä, iar con 
Componenții inerți nu împiedică reacţi 
oara de gaz este mai mare. 

Hidrogenul se preîncălzeşte la aproximativ 46000 î 
Eet gaze. dă Sotie condiţii, Geteste de ptr în e 

e catalizator este de aproximativ 390—410C. La iesire ga: 'onţi : A 
2 gCO,/m?, care rezultă din descompunerea carbon (Loara eege 
drogenul conţine vapori de apă, proveniţi din reducerea oxidului metalic I&i et 
Hidrogenul, care la ieşire are o temperatură de aproximativ 250%, se în Dr ds 
într-un reîncălzitor la 300% şi apoi se trece peste un catalizator de e 
xidul de carbon prezent în hidrogen este îndepărtat prin metanizare După ad ici 
gazul este răcit direct într-un răcitor stropit cu apă (răcitor Junkers) şi des $ 
în prealabil prin răcire la —120C. Pentru uscare completă, gazul după z Ger 
din nou încălzit prin schimb de căldură, este trecut într-o instalaţie cu gel A 
silice. În răcitorul Linde conținutul de apă este redus de la aproximativ 25 Jm? 
la circa 3,5 g/ms3, iar în instalația cu gel de silice, la 0,1 g/m?. Hidrogenul TET 
trecut apoi din nou prin preîncălzitorul tubular, peste catalizatorul ce trebuie 
redus, în timp ce hidrogenul consumat ešte înlocuit prin hidrogen proaspăt. Deci 
hidrogenul de reducere parcurge un circuit în care de obicei se mai intercalează 
un rezervor de gaz drept vas tampon (în circuit secundar). Deoarece cu timpul prin 
consumul continuu de hidrogen creşte conținutul de componenți inerţi din gaz 
CH, şi Na, trebuie să se introducă; în circuit o cantitate de hidrogen proaspăt, 
corespunzătoare cantității de gaz inert ce se va forma, și se să elimine din circuit 
într-un gazometru aceeaşi cantitate de gaz epuizat. Hidrogenul eliminat este folosit 
în alte scopuri, de exemplu pentru hidrogenare (v. p. 432), pentru producerea gazului 
de protecţie etc. ; 

În fabrica de catalizatori Ruhrchemie A.G., care foloseşte un gaz de sinteză 
pentru amoniac, se introduc aproximativ 2 500 m? amestec H,-N,oră în vasul 
de reducere. Durata de reducere variază între 40 şi 60 minute şi depinde în mare 
măsură de viteza şi temperatura gazului, care variază cu numărul vaselor de redu- 
cere în funcțiune. Temperatura deasupra stratului de catalizator variază în func- 
ție de durata de reducere şi viteza curentului de gaz după cum se arată în. tabela 4. 

: Temperatura se controlează 

în limitele de +2°C. 
` După ce reducerea s-a ter- 
minat, catalizatorul - este răcit 
r cu azot sau cu alt gaz de pro- 
E techie, pînă la temperatura ca- 


tinutul de CO sub 0,1% în 
ar c t CC j volum. 
a, sint însă nedoriți, deoarece "datorită lór 


H ălzitor tubular 
în interiorul stratului 


Tabela 4. Dependenţa duratei de reducere a unui 
«atalizator de cobalt de sinteză, de temperatura de 
reducere şi de viteza curentului de gaz 


Durata de | Temperatura deasupra | Viteza curen- merei. Azotul, respectiv gazul de 
reducere stratului de catalizator, | tului de gaz, protecţie, este apoi înlocuit prin 
ERC g man CO, catalizatorul se „imbibă“ 
m U CO Con De de 
| reducere se goleşte într-o căldare 

ci RR Gen prin scoaterea capacelor şi răs: 

H turnarea vasului. Răsturnarea şi 


golirea vasului se efectuează cu 
ajutorul unui mecanism acţionat manual în curent de COs. k 

Într-o căldare mare se poate introduce protejată față de aer, umplutura unei 
sobe de contact (aproximativ. 3 t catalizator). Pentru umplerea ei sînt necesare 
16 şarje de căzi de reducere. În locul unei căldări mari se pot folosi şi cîte patru 
căldări mici, care se transportă mai uşor pentru umplerea sobei de Raa 
(v. p. 419). Căldările sînt astfel dimensiânate, încît într-un vagon de marfă po n 
transportate două căldări mari, respectiv opt căldări mici. Pentru ere 
mosferei de CO, deasupra catalizatorului din căldare, în timpul transportului s 
adaugă zăpadă carbonică. 

i timpul reducerii 50—60% din CoO sînt reduse la metal. La un TLD 
reducere mai înaintat, scade activitatea, Măsura reducerii sau yaloorea te, redya 
cere se determină prin măsurarea volumului de hidrogen cara Tonia, E dc 
unei probe cu acid. Valoarea de reducere a catalizatorilor epuiza KS KE A 
zero în partea de unde intră gazele, Ea creşte cu încetul în sensul de dep 
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dal proapați aeania an aater eatoni opan ALI de obicei mai pirotorici decit 
€ ivinată tra oase datorește conţinutului lor de carbon separat în formă foarte 
S Ce Un catalizator de sinteză proaspăt se oxidează în contact, cu, EFA 
d in aer, licărind (vizibil) în întuneric. El devine foarte repede inactiv. Acti- 
naa. lui faţă de oxigen este redusă puţin prin îmbibare cu CO, Ke ia 

ds aa început catalizatorii proaspeți au fost îmbibaţi cu un amestec de motorină- 
Denzină grea. Datorită incendiilor foarte dese s-a trecut apoi la catalizatorul uscat: 
în modul acesta s-a menţinut şi rezistența granulelor. ză 


5. Pierderile de cobalt şi metodele de încercare 
a catalizatorilor 
Cosi Th se află într-un circuit permanent în cazul preparării şi utili- 
zării catalizatorului. Datorită lipsei de cobalt, mărimea pierderilor prezenta 
importanţă, cu toate că din punct de, vedere al preţului de cost acest lucru 
nu interesa de loc. 

Căutîndu-se unde au loc pierderi de Co, s-a constatat că după prima 
umplere a unei sobe de contact, rămîn în sobă cantităţi importante de cata- 
lizator. Este vorba de o pierdere unică, care reprezintă 5—10% faţă de Co 
introdus. În afară de aceasta, în timpul procesului de sinteză se mai ivesc 
pierderi la umplerea şi, mai ales, la golirea maselor de contact. Aceste 
pierderi au fost evaluate la aproximativ 1—3%. Pierderile de Co în decursul 
procesului de regenerare a catalizatorului reprezintă 2—4%. Deci, în total 
apar pierderi permanente de 3—7% Co. Valori asemănătoare sînt valabile 
şi în cazul ThO,. În toate instalaţiile din fabricile de catalizatori se evită 
în mare măsură pierderile de soluţii, praf etc. prin instalări de dispozitive 
de reţinere. j 

Controlul cel mai important al catalizatorului proaspăt preparat este 
pe lîngă stabilirea greutății lui specifice în stare tasată şi a valorii de 
reducere, determinarea activității lui. Aceasta se realizează cel mai bine 
prin încercări continue în soba bloc de aluminiu!) elaborată de şcoala lui 
Fischer şi devenită aparat standard; ea indică activitatea probabilă pe 
care o va avea catalizatorul în exploatare. 


Această metodă de control a fost tot timpul criticată. Concepțiile de astăzi 
susțin că cu ajutorul ei se poate face un control pur analitic al catalizatorului în 
privința activităţii care este legată de preparare, însă ea nu este suficientă pentru 
lucrările. în curs în vederea preparării atît a unor noi catalizatori, cît şi pentru 
evaluarea comportării în exploatare. Cu toate acestea, în fabrica de catalizatori, la 
controlul continuu al fabricaţiei, nu se poate renunța deocamdată la această me- 
todă. 5 ` 


Metodele de control respective sînt standardizate. Ele se efectuează 
cu 50—100 ml catalizator la 185°C. Alimentarea cu gaz este de 1 1 gaz de 
sinteză/4 g Co-h. Se măsoară contracția de gaz, în % - vol. şi randamen- 
tul în ulei. Dacă în timp de 14 zile se obțin randamente şi contracții mari 
constante (de obicei 65—70%), atunci catalizatorul poate îi folosit şi în 
general permite obţinerea de rezultate bune în exploatare. Acest control 
are numai valoarea unui test, deoarece poate fi aplicat pentru comparare 


1) F. Fischer, Ges, Abh. z. Kenntnis d. Kohle (1930) p. 501 
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numai în cazul unor catalizatori de aceeaşi proveniență şi nu | i 
zatori complet diferiţi, asupra cărora încă nu se cunosc date din ; Le 

O caracteristică importantă, uşor de determinat şi concludei d pe Gen 
practician, este greutatea specifică a catalizatorului în stare tasată D 
en se poate aprecia uşor aspectul exterior al catalizatorului, WË 


Sa RA de fabricaţie a catalizatorului 


Cheltuielile de fabricaţie a catalizatorului reprezintă partea predomi- 
nantă a cheltuielilor de sinteză propriu-zise (v. p. 390,491). La începutul 
dezvoltării industriale, prepararea unei umpluturi pentru o sobă de pier 
costa 8 000—9 000 RM; datorită pertecţionărilor aduse şi măririi producţiei 
această sumă s-a redus în cele din urmă la 4500 RM pentru umplutura 
unei sobe de contact, ceea ce corespunde la 1,50 RM/kg catalizator. Din 
cheltuielile de fabricaţie propriu-zise ale produsului pfimar de sinteză, de 
aproximativ 25 RM/100 kg, partea care revine catalizatorului este de apro- 
ximativ 1,50—2,00 RM, adică 8%, ceea ce reprezintă, după cum se vede, 
o cotă importantă. ` ` 


b) Prepararea, catalizatorului de fier 


Încă nu a fost elaborat un catalizator de fier standard așa cum s-a făcut în 
cazul catalizatorului de Co. Pînă acum au fost utilizate tipuri complet diferite, 
atît din punctul de vedere al compoziţiei, cît și al acţiunii. Ele pot fi împărţite 
după. diferite caracteristici: catalizatori pe suport şi catalizatori fără suport; 'ca- 
talizatori de precipitare şi catalizatori de topire; catalizatori alcalinizaţi şi neal- 
“calinizaţi; catalizatori care trebuie reduşi separat cu H, şi alţii care se reduc ne: 
mijlocit prin gazul 'de sinteză. j 4 E 4 

În Germania s-a căutat mai întâi să se adopteze condiţiile de lucru ale catali- 
zatorului de be la cele ale catalizatorului de Co, pentru a se folosi fabricile de 
catalizatori existente, fără reconstrucţii importante, sau pentru a se evita construc- 
ţii noi, adică s-au fabricat catalizatori de precipitare pe suport. Ca şi în cazul Co, 
azotaţii de fier şi de alte metale, care se adaugă de obicei pentru a uşura reducerea, 
sînt precipitaţi cu soluție de sodă şi amestecați cu kieselgur drept suport. Un exem- 
plu îl constituie catalizatorul Lurgi, care are următoarea ; compoziţie: 100 Fe, 
10 Cu, 9 Als 120 kieselgur!) în părți. i 

Un catalizator de Fe similar, dezvoltat de Ruhrchemie A. G. se compune 
din 100 Fe, 3—4 Cu, 10 CaO, 20 kieselgur. Metalele se dizolvă în acid azotic 
şi se precipită repede cu o soluţie fierbinte de carbonat alcalin. După Vë 
se spală pînă la un pH=8,0. Un conținut mai mare de Cu: conduce la granule 
maj rezistente la o creştere a formării de parafine şi alcooli, Prepararea catali- 
zatorului de Fe este mai ieftină ca aceea a catalizatorului de Co. Ea reprezintă 
aproximativ 30% din cheltuielile de E E ale catalizatorului de Co, şi anume 

i i izator de Fe. R 
aproximativ 0,45 RM/kg cataliza influențată pe de altă 


Dezvoltarea fabricaţiei. catalizatorilor de Fe a fost ir li 
parte ot GH necesitatea E, a-i utiliza în sobele de contact existente din instalatia 
de sinteză la presiune, exploatate pînă acum cu catalizatori de Co, asanteat Aa 
1944 nu s-a mai putut conta pe construirea de instalaţii noi. Càtaliaatoni E 
lucrează în mod obişnuit în domeniul de temperaturi de la 220 pînă la ` 


iuni i de peste 30 at, adică vor ti depăşite 
AFA a, ince E RE NA i ARAL ni sobele de cobalt. Din această cauză 


limitele de presiune superioare valabile pen 
a trebuit sa se cr catalizatori de Fe care luorează la 215—225*. 


E 
1) V, tabela 47, p. 459. . 


26 — Tehnologie chimică organică, vol. I 
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Pînă în momentul de faţă s-au proparat în industrie numai cițiva din ase 

catalizatori experimontali, Prepararea inst nu a prozontat, singt? tee 
` Ruhrehemie A.G, prepară catalizatorul do Fe după următorul mod do lucru: 

cantităţile calculate de Fe, Cu şi CaCO, se dizolvă În HNO, astfel incit să se 
obțină o soluţie care conţine, 415—425 g Fo, 5—7 g Cu, 11- “43 g CaO la litru, 
fără să existe un exces de IINO,. FWiorul este prezent în parte sub formă bivalentă, 
în parte sub formă trivalontă. Înainte do precipitare soluţia se diluează cu apă 
distilată la un conţinut de fier de 36—55 g/l, se încălzeşte la 98°C gi se adaugă 
sub agitare puternică o soluţie fierbinte de 90—100 g sodă la litru, Cantitatea de 
soluție de sodă este astfel potrivită, ca sfîrșitul precipitării să fie indicat de o 
valoare a pH-ului egală cu 6,8. După aceasta so adaugă în amestec 40 părţi kie- 
selgur la 100 părţi Fe, Durata de precipitare nu trebuie să depășească 5 minute, 

Precipitatul se filtrează apoi repede ai se spală cu apă fierbinte atita timp 
pînă ce conţinutul de NaNO, în precipitat scade la 0,5%. La o spălare mai puter- 
nică trece tot mai mult CaO în soluţie. Se folosesc aproximativ 200—220 m? ape 
de spălăre la 4 t Fe. 
4 După spălare, precipitaţul se transformă din nou într-un terci și se adaugă 
atîta KOH, încît după filtrare ulterioară să rămînă incluse în precipitat 3,0—3,5 
g KOH la 100 g Fe. Acest lucru se realizează prin folosirea unei legii cu o concen- 
traţie de 56 g/l. După aceasta turta se usucă la 110°C, se sfărimă și se cerne. 

Despre prepararea catalizatorilor de topire şi sintetizare v. Winnacker Anor- 
ganische Technologie II, 1950. p. 165. 

Aceste exemple date sînt reprezentative pentru un mare număr de alte cazuri. 


c) Sensibilitatea catalizatorului la otrăvire şi puritatea gazului 
5 impusă de acest lucru. Deserierea procedeelor 
-de purificare suplimentară a gazului 


Pentru un catalizator de Co este deosebit de caracteristic faptul că 
activitatea lui este redusă cu timpul și în cele din urmă complet înlătu-. 
rată de către H,S şi sulful legat organic, ca de exemplu de COS, mercaptani, 
CS, şi tiofen ete. În mod asemănător acţionează combinaţiile gazoase sau 
sub formă de vapori ale Se, Sb şi As. Spre deosebire de catalizatorii de 
hidrogenare, catalizatorul Fischer nu este rezistent față de sulf. Se admite 
că la început are loc o adsorbţie a combinațiilor de sulf pe centrele active. 
După aceasta ar avea loc reacții ‘chimice care duc la formarea pe supra- 
faţă a unor sulfuri, care blochează centrele active. Otrăvurile acţionează 
chiar şi în diluţia foarte mare, dacă au suficient timp să acţioneze. Orice 
catalizator epuizat conţine sulf a cărui concentrație este cea mai mare în 
partea unde intră gazele în catalizator, şi cea mai mică în partea de ieşire 
a acestora. De asemenea gazele reziduale care părăsesc catalizatorul mai 
pot conţine ‘cantități mici de sulf. S-ar părea că pe catalizator are loc o 
descompunere a combinațiilor organice de sult cu formare de H,S şi un 
rest organic. H,S se leagă în stare sorbită. formînd CoS, care este inactivă. 
Dintre combinaţiile organice cu sulf, acțiunea dăunătoare cea mai puter- 
nică o are tiofenul și omologii lui superiori, în măsură mai redusă GOS şi 
CS. Hidrogenul sulfurat este reţinut şi legat complet de către bake 

O altă cauză de degradare a catalizatorului este un anumit Sek 
de, oxigen în gazul de sinteză. Conţinuturi de oxigen mai mici decit 0,2% 


olul catalizatorilor de Fe v. Beriber die Reich- 


1) Despre dezvoltarea și contr Has AA (1948) p. 469—480. 


samisversuche 1944/45 gi H. H. Storch, Chem. Eng. 
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în volum, nu pot produce o oxidare sensibilă, datorită pr 
ridicate a hidrogenului; la un conţinut mai mare 
o scădere a valorii de reducere. 

Catalizatorul pare să fie stabil față de acţiunea vaporilor de apă supra- 
încălziţi, în schimb suferă o micşorare sensibilă a activităţii lui or 
cînd este tratat cu apă (lichidă) care poate ajunge pe catalizator fie sub 
formă de picături, fie sub formă de lichid antrenat de gaz, ceea ce se întîm- 
plă deseori la depășirea punctului de rouă. După cum a arătat H. Schiitza!) 
o oxidare a Co metalic conform reacției: 


Co + H,O. = CoO + H, (1) 


b esiunii parțiale 
de oxigen însă, se observă 


este numai atunci posibilă?) dacă se admit cristale de metal cu lungimea 
muchiilor mai mică decît 100 Å. În acest caz are loc o creştere a conținu- 
tului de energie, iar ca urmare o variaţie sensibilă a energiei libere de 
reacţie (1). Prin cercetări roentgenografice şi electrono-optice ale cataliza- 
torilor de Co?) s-au putut identifica cristal răsleţe cu lungimea muchiilor 
de 30—80 Å. La lungimi de muchii de 100 Å oxidarea cristalului respectiv 
de cobalt la CoO poate avea loc chiar la presiunea parțială de H, de 0,15 at 
şi la temperatura la care are loc sinteza; la lungimea de muchii de 50 A 
aceasta se produce la presiunea parţială de H, de 4,2 at. Din Co 
şi HO se formează, probabil, printr-o reacţie secundară, oxid de co- 
balt hidratat, care este stabil şi inactiv. Oxidarea analogă conform 
reacției: 


Co + CO, = C00 + CO ; (2) 


calculată de Watanabe*) conduce la presiuni parțiale de CO atît de scăzute, 


încît o oxidare este exclusă, chiar şi la cele mai mici conţinuturi 
de CO,. 


1. Purificarea suplimentară a gazelor 


Sensibilitatea faţă de sulf a catalizatorului de Co și, în mai mică 
măsură, a catalizatorului de Fe, a necesitat în industrie o desuliurare foarte 
minuțioasă, cît mai înaintată, a gazelor. Pînă acum se obișnuia să se 
îndepărteze H,S din gazele tehnice (gaz de iluminat, gaz de cocserie, hidre- 
gen pentru hidrogenare, gaz de apă, metan etc.) nu însă sulful legat organic. 
Pentru prepararea gazului de sinteză trebuia deci mai întîi să se realizeze 
pe scară mare îndepărtarea sulfului legat organic, dacă într-adevăr se 
urmărea aplicarea în tehnică a sintezei Fischer. À 

Discutarea procedeelor dezvoltate şi aplicate în acest scop se va da 
aici, deoarece sînt legate nemijlocit de sensibilitatea față de sulf a catali- 
zatorilor Fischer. 


1) H. Schütza, Referat ţinut la Hanovra 1948. 
d E OR dc u. allgem, Chem: 212 (1933) D. 305 
3) Cercetări nepublicate E A, Schook, Borlin-Dalhem e 

4) Bul, Inst, Phys., Chem, Ros, 9 (1930) p: 676 
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al ionita apaioare pe scară industrială nu Be puteau folosi procedeele de 
rator!) cunoscute pînă în 1930, deoarece nu prezentau o soluţie apli- 
cabilă în tehnică. De abia „procedeul de purificare fină a gazului“ EE 
tat de 0. Roelen şi W. Feiss?) a putut fi aplicat în tehnică. Conform acestui 
procedeu, compuşii organici cu sulf sînt descompuşi pe cale catalitică 
în prezenţă de oxid de fier alcalinizat, la 180—280*C, şi în prezenţa unei 
cantităţi mici de vapori de apă; rezultă HS şi un rest organic, care probabil 
se hidratează, dar în parte se şi separă sub formă de carbon. Prin adău- 
garea concomitentă în gaz a unor cantități mici de oxigen, pînă la un con- 
ţinut de 0,15—0,30% în volume, hidrogenul sulfurat se oxidează la SO 
şi HO. Oxidarea SO, poate continua pînă la SO,. Aceste două gaze acide 
sînt legate de alcaliile din „masa de purificare fină“ care conţine pînă la 
33%, alcalii libere, ce formează sulfiţi şi sulfați. După epuizarea capacităţii 
de reţinere a masei, tot sulful este legat sub formă de sulfat. Schema reac- 
ţiilor care au loc de exemplu în cazul scindării CS,, sînt următoarele: 


CS, +- 2 H,O SHS CO pi (3) 
H,S + 1,5 O, = H,0+80,, (4) 
SO, + 0,5 0, Sint SÉ (5) 
SO, + Na, = Naët, + CO, (6) 
CS, + 4 0, + 2 Nat, = 2 NazS0, +2 CO, (7) 


Masa de purificare înaintată se prepară într-un proces special dintr-un 

amestec de masă „Luz“ şi sodă. Se foloseşte într-o granulaţie de 10—15 mm. 
Uniformitatea granulaţiei şi absenţa prafului sînt premize importante în 
exploatare, pentru realizarea purificării de sulf a gazului, cerută în tehnică. 
Masa trebuie cernută înainte de folosire. Masa proaspătă reacţionează chiar 
la temperaturi începînd de la 180°C. Cu timpul, temperatura masei trebuie 
mărită lent pînă la aproximativ 260—280*C. La temperaturi mai înalte, 
în prezenţa fierului redus, care se formează totdeauna, au loc reacţiile cu- 
noscute de descompunerea a CO în C şi CO,, cu separare de cantităţi mari 
de carbon, care inactivează repede catalizatorul). Masa de purificare îna- 
intată, după conţinutul ei în sodă de aproximativ 30—33% în greutate, 
poate să primească 9—12%, sulf; apoi activitatea ei în această privinţă 
este epuizată. După aceea hidrogenul sulfurat o străbate în măsură cres- 
cîndă. 
De importanţă deosebită pentru activitatea masei de purificare îna- 
intată este de asemenea menţinerea unei porozităţi cît mai ridicate, care 
trebuie să fie cuprinsă între 55—65%. Greutatea în stare tasată este de 
0,70—0,73 kg/l. l À 

Cu ajutorul acestui procedeu se poate desultura gazul de sinteză, ros- 
pectiv gazul de apă, pînă la un conținut final de aproximativ 0,20 g S/400 m 


1) O. Roelen, peppar Cheie 12 (4904 | p. 305. 
2 Ă ie 15 (1 A d D 
EE | IP Chemie 226 (1936) p. 3821—32; 


2) W. Baukloh şi A, Hieber, d. anorg. allg. 
W. Baukloh, Chem. Fabrik, 13 (1940) p. 101—04, 
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EE puțin, o valoare considerată ca suficientă pentru catalizatorii 

„Mer captanii, GOS şi CS, pot fi îndepărtați cu uşurinţă şi complet cu 
ajutorul acestui procedeu, în schimb tiofenul şi omologii lui supara sînt 
destul de stabili și în cea mai mare parte trec neschimbaţi prin instalaţia 
de purificare înaintată. Însă tocmai aceste substanțe sînt cele mai dăună- 
toare pentru catalizator. Din fericire practic nu sînt conţinute în gazul 
de apă şi gazul de sinteză obținut din acesta, în schimb însă sînt prezente 
în concentrații importante în acele gaze de sinteză care sînt obţinute com- 
plet sau parţial din gazele de cracare. Prezenţa lor în aceste gaze este unul 
din motivele principale pentru funcționarea imperfectă a instalaţiilor de 
purificare înaintată în uzinele care folosesc gazul de cracare. 

Activitatea masei de purificare înaintată este influenţată puternic, 
însă numai trecător în funcţie de concentraţie, de prezenţa hidrocarburilor 
aromatice, chiar dacă nu conţin sulf, ca benzenul şi omologii, naftalina, 
antracenul şi alte hidrocarburi aromatice superioare. Acești componenți, 
care împreună cu olefinele de compoziţie complicată sînt cunoscuţi sub 
denumirea de „producători de rășini“ sau „condensate“ şi sînt nedorite, 
se găsesc de asemenea numai în gazele de sinteză care conţin gaze de cracare. 
Este vorba de acele hidrocarburi care nu au suferit cracare, dar care au fost. 
aromatizate, sau de hidrocarburi nestabile, care au ajuns în gazul final 
din cauza unor neetanşeităţi în sistemul de producere a gazului. Probabil 
că aceste substanţe, datorită adsorbţiei pe catalizatorul de purificare fină, 
provoacă o blocare, de obicei trecătoare, a centrelor lui active, fără a le 
distruge complet. Concentrația lor este cuprinsă de obicei între 10 şi 100 
g/100 m: ai este supusă unor mari variaţii. Cu scăderea concentraţiei acestor 
substanţe, activitatea iniţială revine de obicei. Această dependenţă a putut 
fi confirmată printr-un număr mare de măsurări. 

Prin intercalarea unui filtru cu cărbune activ înaintea purificării 
înaintate și operarea corespunzătoare a acesteia se pot elimina condensatele,. 
inclusiv sulful aromatic. Datorită acestui fapt se realizează o descărcare: 
a masei de purificare înaintată de substanţele care reduc activitatea ei şi 
se obţine un conţinut de sulf mai mic de 0,10 g/100 mi gaz de sinteză. Acest 
gaz „de puritatea cea mai înaintată“ este produsul, optim pentru cataliza- 
torul de sinteză cu ajutorul căruia s-au putut realiza în industrie durate de; 
funcţionare a catalizatorului de 8 luni și mai mult. 


În cele ce urmează se descrie mai detaliat schema de funcționare a proce- 
deului de purificare înaintată şi pertfecţionările lui (fig. 7). Gazul de sinteză, re 
pectiv gazul de apă, după ce a trecut prin instalaţia de purificarea pretiminas 
(v. Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950, p. 13şi 44; vol. Ip: 104) în Maat 
îndepărtării hidrogenului sulturat din gaz, se introduce ca un gaz Le a Ka 
cu vapori de apă, avînd un EC de oxigen de 0,1—0,3% în volume, la temp 


ratura 25—35°C într-un schimbător de căldură (1), în care se aria leaga ASE ag 


ial fie complet pe cale indirectă ou gaz tratat mai înainte. După ace: 
Mee Gogo intin încălzitor tubular (2), în care prin încălzire indirectă, de 
obicei cu Ajutorul gazului rezidual al instala 
bi. este adus la temperatura de intrare dori 

i icare. : t de a A 
"E EE ca şi toate celelalte se mențin riguros constante cu aju 
torul unor sisteme de reglare. 


iei de sinteză folosit drept combusti- ` 
h de 480—260°C, în funcţie de vechi- ` 


Gazul trece apoi prin două turnuri de purificare 
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(3 şi i rie, car ; 

bag în serie, care sint, umplute cu masă de purificare înaintată. Între 

ed datt rauri se atlă schimbătorul de căldură tubular (1) menţionat, înainte 
] căruia, gazul de sinteză rece, nesupus încă unei purificări înaintate poate 


Schumbă/or decăldură 


Baze latos Purificator Por Bcatar Inslalatie de purificare finală 


S 

E 

E 

Š 

Aer ao, Si 
comâushe L 
S 

ke 


peniru Încălzire 


Gaz de apă purificat brut (gaz de 


end (äerd cu 0,2- se A 
sinteză Mt elle rep Sa dE 


2iurnui ge purtare. de punficare finală 
legate în paralel 


Fig. 7. Schema tehnologică a unei instalaţii de purificare înaintată a ga- 
zului de sinteză cu sistem de purificare finală. 


din primul turn (3) este întotdeauna mai mare decît aceea a celui de al doilea 
turn (4). Există posibilitatea de a schimba direcţia gazului adică de a lega turnul 
(1) în locul celui de al doilea. şi invers. Primul turn conţine totdeauna masa mai 
îmbogăţită, şi mai veche, 'care funcţionează la temperaturi mai înalte, iar turnul 
al doilea, masa mai proaspătă. La epuizarea masei din primul turn se leagă cel 
de al doilea în locul lui, iar masa epuizată din turnul întîi se schimbă cu masa 
proaspătă, turnul fiind legat în poziţia 2 faţă de curgerea gazelor etc. Schimbarea 

a se face printr-ọisimplă manevrare de ventil. Acest sistem de turnuri gemene este 
folosit la toate instalaţiile. : 


fi preîncălzit prin răcirea gazului iese din primul turn (2). Temperatura masei 


În ceea ce priveşte. aşezarea masei de purificare înaintată în interiorul 
turnului, au fost dezvoltate şi folosite două tipuri: ` 

a) turnul cu celule mobile (fig. 8) şi 

b) turnul cu site (fig...9)., 

Ultimul este de dată mai recentă. 


În turnul cu celule mobile se găsesc patru rînduri de celule suprapuse, care 
conţin cîte două straturi de masă de purificare fină de cîte 1 m înălțime. Mar- 
ginea. inferioară a celulei superioare (de tormă cilindrică) se sprijină pe o suprafață 
de etanşare a celulei interioare, care la rîndul ei se află într-o manta de închidere 


i poate fi etansată faţă de gaze cu ajutorul unui inel de azbest şi al unei umplu- 
e E) ron SÉ a separă în opt circuite parţiale care sînt dirijate 


in. fi „ tree prin cite unul din straturile de masă, apoi se unesc din nou ies 
pele tente, trec la schimbătorul de căldură, în al doilea turn, în care distribuția 
gazului este EU SH D puly E 
i poate purifica în, medie m? ga 
Er 6.10 săptămini în funcție de conținutul de sulf al gazu 


rimul. Fiecare turn conține aproximativ 50 t masă 
gaz/h. Umplutura unui turn poate ti utili- 
lui. Turnurile au un 
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diametru de 4,2 m şi o înălțime de 11 m. Viteza gazului în interiorul masei de 
contact calculată față de secțiunea liberă, là 20 000 m*/h este de 5,5 cm/s la tem- 
peratură normală, respectiv de 10 cm/s la o temperatură de lucru de aproximativ 
ace Presiunea de lucru a turnului de purilicare este de aproximativ 3 000 mm 
col. apă. 


Zeie 
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Aesi æ elangare —— Ou EC 7 
i A 90993 GC ` 
j LEISIS] ho 4 Zug 
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Fig, 8, Turn cu celule mobile pentru puriticare înaintată. 


408 i 
g Sinteza Fischer-Tropsch 


Umplerea şi golirea 
K ca se efectuează ; : 
bile în afara turnului cu e pb bi foarte simplu prin umplerea celulele 
torul unor macarale şi eee KÉ per i lor unul după altul în e a We 
evacuarea celulelor după scoateras tu PACUIUI superior. Golirea se fac pia 
tului de gaz rămas or scoaterea turnului din circuitul de gaz, săli AEN 
El gaz de protecţie şi răcire: A > gaz, spălarea conținu- 
gaz de protecție. Conţinutul € ere Sea i circuit d 
ie Do « Conf selulelor se goleste [ia e EE 
y Te să se aprindă. eşte pe haldă, deoarece masa, de obicei 
t u site, masa ificar i b 
de aproximativ 1 m jtosime E înaintată se găseşte în spaţiul inelar 
fost construit astfel pentru a înlăt E E concentrice; Turnul a 
se introduce” prin Vatter. de itis SN celulelor relativ grele (16 t). Masa 
capac tronconic din tablă care SE SA erea părții de sus se face cu ajutorul unui 
obicei de o granulaţie mai fină neoni EI pico puriticare! Indiutăță da 
acoperire aproape nu este folosită Oe Eeer De GE D 
este valabil şi pentru masa aflată în Cavitat A Bue a Același n 
masa epuizată şi răcită prin deschiderea ifioitu SE 
Ea Le ajutată prin faptul că de sus EE Seele e Ed sonic 
urnul de purificare lucrează în felul Falco) unui dupa aliss 
` i Muc! tor: gazul intră fi i 
rior, unde străbate masa si a ee E arda 
EE calea inversă. EE, SE 
de aproximativ 20 000 m*/h, conţine însă EC BS SC Sebit de gar 
izează numai 50—55 t. istă şi i E 
EE Oe E t. Există şi agregate construite pentru debite de gaz de 
Introducerea şi scoaterea a ifi intată 
următoř: pentru SE EE E a 0 (ce e, 
funcțiune întregul agregat gemen. În acest se î I Ee din 
închiderea ventilelor de intrare şi ieşi ATEON AEE gazelor pam 
cu gaze: Apoi se asigură EE Be 
roducerea unor şaibe mari. Prin turnul ce trebuie golit se suflă i io 
care se recirculă trecîndu-l printr-un răcitor; pia dul ufláă apoi gaz de protecţie 
încetul. Cînd masa a fost răcită îndeajuns ca să eege cu 
: L 1 } tingă o temperatură lui 
de circa 60°C, se poate deschide t g E E Se 
poate goli masa SE conţine o Ge a aice e ina peria! E SE at 
neri prea pronunţate de carbon se poate întîmpla ca la Aan SE a SE 
să devină incandescentă. De asemenea cînd turnul de pui ifioare di Set EE 
gaze cu un conţinut prea mic de oxigen şi nu are loc o EE Ge 
sulfului în sulfat, şi în parte se produce şi o reducere a SE 
SE Locals, poate avea loc o autoaprindere prin arderea sulfului şi oxi- 
Pînă în prezent nu s-a găsit o utilizare folosi i 
de purificare înaintată EE S-a încercat că Lo DE AITA oul et Alea 
ei în pastă (hidratare) să fie folosită în parte ca.adaos la masa de purificare pre- 
EE 
S à ă s-a încerc 
din mapa: pain SE cu apă şi prelucrarea ST GE e 
unerea în funcţiune a unui agregat de purificare înaintată trebuie făcută 
cu atenţie. În exploatare normală, turnul aflat înainte în poziţia 2 este adus în 
poziția 1 şi încălzit mai întîi la temperatura pe care a avut-o la sfîrşitul perioadei 
de funcţionare precedentă. Gazul care părăseşte turnul legat în poziţia 2 (şi care 
conţine masa KSE se elimină sau se reintroduce lapuriticarea preliminară 
pînă ce s-a atins gradul de puriticare necesar prin realizarea unei temperaturi potri- 
vite, De abia atunci sepale face legătura cu conducta de gaz pur. 
ee mai departe a unui agregat de purificare înaintată este redată 
cu ajutorul unei reprezentări gratice a celor mai importanţi indici de funcționare, 
ca debit de gaz, temperaturi şi valori Rs au S (fig. 10). Mai întîi cirea 95% din 
sulful legat organic conținut de gaz sint E 48 de masa din primul turn. Cu 
creşterea saturării, însoţită de creșterea continuă a temperaturii, reținerea de sult 


din acest turn scade pînă la aproximativ 70%. În acest caz pe masa celui de al 
doilea turn vine o cantitate de sulf destul de mare, încît valoarea limită admisi- 


bilă din gazul pur este depășită. Încărcarea cu su 


lt a masei poate D determinată 


Li 
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Fig. 9. Turn cu site pentru purificare înaintată. 


durată, Rezultatul lor conduce la mărirea temperaturii sau la variaţia debitului 
sau modificarea dozării de oxigen. Dacă în gazul care părăseşte primul 'turn de 
purificare apar conţinuturi mai mari de H,S, aceasta reprezintă un indiciu sigur 
asupra unei lipse de oxigen. De obicei concomitent se produce o creştere de la 
sine a temperaturii, datorită unor reacţii secundare exoterme. În caz de lipsă de 
oxigen se produce ușor şi o reducere de Fe,0,. La mărirea adaosului de oxigen fierul 
redus este din nou oxidat, ceea ce poate duce la supraîncălziri. 
Pentru determinarea’ H,S și sutlului legat organic din gaz au fost dezvoltate 


metode analitice speciale 1) asupra cărora atragem aici atenţia. 
nținuturi scăzute de sult în gazul 


În unele instalaţii pentru asigurarea unor 00 ut Azi 
pur, la funcţionarea uneori neegală a unora din agregatele de purificare, — de obicei 
1) O, Roelen și W. Peisst, Brennstolt-Chemie 15 (1934) p. 187; W. Grimme, 


Chemiker-Zeitung 1938 p. 870. 


PC" Se i cae ee dal ac "E ED 


410 


Sinteza Fischer-Tropsch 


A + 
se află în funcţiune de la 3 pînă la 10 — , s-a introdus 
ulterioară“ comun tuturor sau numai unora din sisteme. 


un „burn de purificare 
toate scăpările de sulf care apar pe o durată scurtă, d 


Acest turn trebuie să preia, 
atorită unor neregularități 


oC ` 
b - A 
80 3 |: b | Urnu i 


Zi DEER DE Ir Debit 1619000 m gaz de / 
eat gl gazului de a s -— 
el 2020 2040 ogs" 2040 Zon op "ou 2020 W (partea 
230 Ae A0 A9 ` Ap E A Ap Ae, Dë Jurna) 
Bo A8 A9 en A0 600 6 627 Sorg /raintea . 
os 


20 20 
<005 QOS sët  <005  <005 <005 üls dé , BEE furt 2 
Li Š A <Q ëm ëm  <005 ei 00 ` ee ZS be 


mer Temperatura gazvlvi, În OC 


Fig. 10. Indicii de funcţionare ai unei instalaţii de purificare înaintată. 


de funcţionare. El reprezintă un fel de siguranţă şi este format dintr-un sistem de 
6 vase cu cite două straturi de masa de purificare a 500 mm înălțime. El conține 
în total aproximativ 40 t masă de purificare înaintată și permite un debit de 
40 000 m/h (Ø = 4,2 m, înălțime = 11 m). Nu s-a prevăzut o încălzire specială 


Wliimul turn de > S GE 
tere mr elimnnară Kemur de PURIR fnaintată 


Turnul | 
1 Aerer căldură 


Jam de unificare vMerasră 


Fig, 41. Schema de tuneţionare a unei instalaţii de purificare înaintată prevăzută 
cu purificare ulterioară. 


D 


a gazului, gazul trecînd prin turn la temperatura rezultată la purificarea lui îna- 


"77 SE de funcționare a unei instalaţii de purificare înaintată ou purificarea 


ulterioară a gazului este reprezentată în fig, 11. 
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eg 


În concordanţă cu concepţia că pri i 

e ă cu concepţia că prin scindarea sulfului legg i 

: SE > Le : area s j agat, or c S 
lizatorul de oxid de fier alcalinizat, în prezenţa de vapori de apk afe Peai 
întii formarea de H,S și apoi oxidarea imediată a acestuia, de către oxigenul re SCH 
la SO;, s-a încercat de cîteva ori să se folosească primul turn drept turn de doit 


nere, conducînd funcţionarea lui la temperaturi mai înalte si fără i 
gen. Sulful legat organic, transformat tn cea mai mare AAE dit 
în al doilea turn la SO,, la temperatură mult mai joasă, prin adaigare d? 0, P 
gaz. Pe această cale s-a urmărit ca masa primului turn să poată fi folosită 7 SET 
nelimitat, consumîndu-se prin absorbţie numai masa de umplutura din al ailea 
turn. Totuși cu acest mod de funcționare s-au putut realiza pe durate mai lungi 
numai conținuturi de sulf cuprinse între 0,2 și 0,5 g/100 mä: de obicei nu SC 
reuşit scindarea în măsură suficientă a sulfului legat în cicluri. În afară de aceasta 
masa din primul turn, datorită temperaturilor înalte, a fost deseori degradată prin 
depunerile de carbon, astfel. încît activitatea ei a scăzut repede. De asemenea a 
fost necesar continuu un conținut relativ mare de vapori de apă în gaz de 50— 
80 g/m, iar efectul de scindare a fost influenţat și prin conţinutul de oxigen al 
gazului rezultat de la instalaţia de purificare prealabilă, astfel încît a trebuit, să 
se renunţe la acest mod de lucru. 


2. Puritfticarea cea mai înaintată prin îndepăr- 
tarea „substanţelor producătoare de rășşini“ 


Cînd se folosesc şi gaze de cracare pentru prepararea gazului de sinteză 
şi există pericolul apariţiei de „condensate“ în gazul de sinteză, s-a făcut 
în unele cazuri o purificare suplimentară a gazului cu cărbune activ. Rolul 
acestuia este de a îndepărta condensatele înainte de intrarea în instalaţia 
de purificare înaintată. Concomitent cu îndepărtarea acestor substanțe care 
inhibă masa de purificare înaintată, se îndepărtează practic şi toţi compușii 
aromatici cu sulf, în timp ce compușii mai volatili, cum ar fi COS, CS, 
şi mercaptanii, la concentrațiile mici în care sînt prezente, nu mai sint 
îndepărtate, deoarece presiunile lor parţiale la temperaturi normale sînt 
mai mici decît presiunile de echilibru în stare adsorbită. Astfel contribuţia 
purificării cu cărbune activ la reducerea conţinutului de sulf al gazului 
este deci foarte redusă, aproximativ 5—10%. Hotărîtor este însă faptul 
că datorită îndepărtării condensatelor şi sulfului aromatic s-a realizat un 
gaz cît se poate de pur atît pentru activitatea masei de purificare înain- 
tată, cît şi pentru catalizatorul de sinteză. În afară de aceasta, filtrul cu 
cărbune activ îndepărtează complet şi HS care a mai trecut prin instala- 
tiile de purificare preliminară, și al cărui conţinut în general nu trebuie 
să fie mai mare de 0,5 g/100 mä: aceasta se realizează prin oxidarea lui 
la sulf şi depunerea sulfului în porii cărbunelui. d 

De obicei această depunere este atît de redusă, încit nu este necesară 
o îndepărtare specială a sulfului. Cantități mai mici se îndepărtează în mod 
continuu la tratarea cu vapori a cărbunelui. ci za 

Purificarea cu cărbune activ, desemnată adeseori și ca „purificarea cea 
mai înaintată“ a gazului, reprezintă deci un fel de purificare prealabilă 
care precedă purificarea înaintată. Prin ea se îndepărtează oompa 
matici, olefinele superioare şi compușii aromatici cu sulf care ap Sa T 
sensibile pentru masa de purificare înaintată și catalizatoru a SET e 
Ea se aplică numai pentru gazul de sinteză care conține un ada S 


de cracare sau pentru gazul obținut direct din lignit brut. 
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"Se der 1) pe baza unor încercări minuţioase, a emis păr 

Satu La i Dono opă at in ga SE ADA pur se poate realiza o îmbunătățire a 
te „onare ale catalizatorului și a randamentel i ificare 

KIRS A AU d „< randamentelor, printr-o purificare 

» ntată“ cu cărbune activ. FI presupune că impurități de care nu s-a ținut, 


erea că și în cazul 


Ulmu turn Ge 
Dun Aere brut 
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Fig. 12. Schema de funcţionare a unei instalaţii de purificare înaintată cu căr- 
, bune activ pentru purificarea gazului de sinteză. 


seama pînă acum, ca de exemplu carbonil de fier, compuşi cianici, NO etc. pot 
să aibă o influenţă. 

Schema unei instalaţii de purificare înaintată cu cărbune activ, care este 
redată în fig. 12, nu prezintă particularităţi față de modul de lucru descris în 
Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950 p. 571. Uscarea şi răcirea cărbu- 
nelui activ se realizează printr-un curent parţial al gazului scos din instalaţie. 
Condensatul separat — în special compușii aromatici — poate îi purificat şi folosit 
ca adaos la carburanți.: Durata de funcţionare a umpluturii de cărbune activ este 
limitată datorită formării de răşini şi separării de sulf. S-a calculat că cu ajutorul 
unui kilogram de cărbune activ pot fi purificaţi pînă la 15 000 m: gaz, înainte ca 
activitatea cărbunelui să fi scăzut într-o astfel de măsură încît folosirea lui să devină 
neeconomică. Această valoare însă depinde în mare măsură de compoziţia şi con- 


Tabela 5. Puriticarea prealabilă în industrie a gazului de sinteză cu cărbune activ 


Conţinut Sulf legat Conţinut de Conţinut 
e Hi organic condensat de 0 
8/100 m°? g&/100 m? g/400 m? % m volum 


ATERT 
Gaz la ieșire ...,...... i DA OB 


Purificare, în 9 + vena nant DAI iri od 


1) Referat ţinut la şedinţa de schimb de oxperienţă a uzinelor Fischer-Tropsch, 
august 1938, i ; 
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centrația condensatelor, cît şi de conţinutul de hidrogen sulfurat al gazului la 
intrare, După epuizare, cărbunele poate fi reactivat în parte printr-un CH ecial 
de regenerare, astfel încît cheltuielile de purificare cu cărbune activ rămîn rans 
reduse. Dacă se tino seama de micşorarea cheltuielilor prin consum mai mic de 
masă de purificare înaintată şi de catalizatori, cit şi prin mărirea randamentului 
de producţie, care poate să reprezinte pînă la 50% din aceste cheltuieli (v. p. 390) 
înseamnă că purificarea cu cărbune activ contribuie în mare măsură la reducerea 
cheltuielilor procesului de sinteză. e 

În tabela 5 sînt indicate conținuturile de diferite impurități în gaz, înaintea 
intrării şi după ieşirea gazului din instalaţia de purificare cu cărbune activ 1). 


Adaosul de cărbune activ este de 1—2% ţinind seama de concentra- 
tiile mici ale substanţelor ce trebuie îndepărtate. Din aceeași cauză, înăl- 
ţimea stratului de cărbune este pînă la 2,5 m. Îndepărtarea condensatului 
trebuie să fie atît de înaintată, încît un amestec de formaldehidă-acid sul- 
furio nu trebuie să se coloreze decît slab gălbui la proba de trecerea gazului 
timp de 24 h. 


O diticultate specială constă în faptul că gazul de sinteză care vine de la 
urificarea prealabilă la 30—40*C este practic saturat cu vapori de apă, astfel încît 
a răcirea cărbunelui îl umezeşte, reducîndu-i capacitatea de sorbţie. S-a înlă- 
turat acest lucru folosindu-se un circuit special de răcire cu gaz uscat. La încărcare 
se observă de asemenea o oarecare umezire a cărbunelui activ. 

Instalaţia de cărbune activ a uzinei de carburanți Bergkamen a firmei 
Essener Steinkohlen-Ges este compusă din 6 absorbere avînd în total 80 t cărbune 
„Desorex“. Trecerea gazului prin fiecare absorber în timpul perioadei de încărcare 
este de 8 h la o producţie de gaz a uzinei de 75 000 ms*/h. Încărcătura de cărbune 
activ poate fi utilizată timp de un an. - 


Mărirea purității gazului are în general unul din efectele cele mai im- 
portante, şi anume reducerea cheltuielilor procesului. Partea din .cheltu- 
ielile generale care revine purificării gazului este relativ atît de mică, încît 
practic nu se ia în considerare. În schimb însă influențele unor acţiuni 
realizabile cu cheltuieli reduse „asupra măririi duratelor de funcţionare a 
catalizatorului şi prin aceasta asupra cheltuielilor de catalizator, cît şi 
mărirea randamentelor specifice şi prin aceasta reducerea preţului de cost 
al gazului de sinteză, sînt atît de importante, încît nu se poate face nici- 
odată destul cu privire la purificarea gazului. 


Deoarece cheltuielile ridicate, legate de procurarea unei instalaţii de puriti- 
care cu cărbune activ, au stat uneori în calea introducerii acestui rocedeu, s-a 
încercat să se folosească pentru îndepărtarea condensatelor instalaţiile existente 
pentru se parareabenzinei şi a gazolinei (v. p. 436). Acest lucru s-a realizat în uzina 
Liitzkendort. În acest caz faza de uscare şi răcire a cărbunelui activ, care se efec- 
tuau altfel cu gaz rezidual dezbenzinat, s-a făcut cu gaz de sinteză după purifi- 
carea prealabilă; gazul cedează impurităţile lui cărbunelui activ, mai ales în timpul 
răcirii. Bineînţeles că nu se poate să se împiedice ca la următoarea tratare cu 
vapori aceştia să ajungă în benzină, ceea ce şi altfel se întîmplă în parte deoarece 
condensatele care au trecut prin catalizatori au fost reţinute pînă la urmă în insta- 
laţia cu cărbune activ. În afară de aceasta, la fiecare întrerupere gazul dintr-un 
adsorber ajunge în gazul rezidual. Acest gaz este format din gaze de Ke 
ficate numai preliminar; el conţine deci încă sult legat organic. Datorit ae 
fapt gazul rezidual nu mai poate fi trecut peste o a doua treaptă, ES Sach 
sulf ca impuritate. Deci procedeul poate fì realizat 'numai cu ajutoru E 
de cărbune activ care lucrează la sfîrşitul celei de-a doua trepte. Nu se cunosc! 


na de sinteză Sohwarzheide 1938—4939. 


1) Încercări ale autorului în uzi 
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puus amănunte în legătură cu experiențele obținute cu acest mod de funcţio- 
are. 4n orice caz trebuie să se țină seamă de un consum mai mare de cărbune 


A Variantele ale acestui procedeu constau în aceea că se folosește numai una 
in fazele de regenerare — fio uscarea, fie răcirea — pentru purificarea preala- 
bilă a gazului de sinteză, A 


d Purificarea înaintată a gazului prin răcire 
la temperaturi joase 

Acest procedeu a fost propus şi cercetat de mai multe ori, dar nu a 
încă în practică, din cauză că ori nu se aplica purificarea cea mai în 
se aplica Ee mai ieftin cu cărbune activ. O răcire la temperaturi joase, în 
afară de eleganța procedeului, ar fi deosebit de avantajoasă prin faptul că în cazul 
sintezei la presiune normală s-ar putea îndepărta bioxidul de carbon prezent ca 


balast. Răcirea la temperatură joasă ar mai putea fi aplicată şi pentru separarea 
benzinei, gazolinei şi metanului. 


fost aplicat 
aintată, ori 


d) Procedee pentru prepararea gazului de sinteză 


S-a renunțat la prezentare completă a acestor procedee, deoarece 
ele au fost tratate în secţiunile 1 şi 2 din vol. I (pp. 125—150 şi 256—279). 
De aceea pentru lămurire ne vom referi la indicaţiile date acolo. De 
asemenea nu se tratează aici purificarea obişnuită a HS 


e) Aplicarea industrială a sintezei inclusiv regenerarea catalizatorului şi 
. separarea produselor 


La discutarea procedeului industrial propriu-zis de sinteză trebuie 
făcută o deosebire şi din motive de dezvoltare istorică, între procedeul la 
presiune normală şi procedeul la presiune medie. Pentru ambele căi au fost 
dezvoltate aparaturi, scheme şi tehnici diferite, care necesită o tratare se- 
parată. Identice sînt doar catalizatorul utilizat şi natura produselor pri- 
mare, în timp ce distribuţia lor procentuală este diferită (v. p. 377 fig. 1). 


1. Procedeul la presiune normală. 


Descrierea sintezei la presiune normală trebuie să înceapă cu prezen- 
tarea sobei de contact, a cărei dezvoltare a fost condiţia fundamentală pen- 
tru transpunerea pe scară industrială a procedeului Fischer-Tropsch şi care 
poate fi considerată drept o realizare germană importantă. Dimensiunile 
ei mici, criticate astăzi ca un dezavantaj, cum şi productivitatea ei redusă, 
care a condus la așezarea în serie a unui număr mare de unităţi de sobe 
cu un consum mare de fier, a permis studiul procedeului şi obținerea de 
cunoștințe fundamentale pe baza cărora asemenea instalaţii se pot construi 
astăzi atît de uşor în alte ţări. Prin variaţia condiţiilor Ree wA 
de încercări industriale a fost posibil să se obțină repede anha KE 
ielnice, care au fost valorificate direct. În afară de aceasta, SE ay pita 
unei fericite posibilităţi de modificare, care mai ales la un De ans 
multe trepte este foarte de dorit. Pasul'spro cîteva sobe mari nu a tost re 
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ned 


încă nici astăzi pe scară industrială, 


cu toate că se poate pr ă 
va fi făcut. "Se 


a) Soba de contact şi eliminarea căldurii. 
Umplerea şi golirea sobei. 


Pentru a putea realiza pe scară industrială reacţia de sinteză, în care 
are loc o transformare remarcabilă de energie, trebuia găsită soba de re- 
acţie care să îndeplinească următoarele condiţii: 

1. menţinerea constantă a temperaturii de reacţie între 170—210*C, cu 

Ki oO i~ 7 
o toleranță de +0,5*%C; 

2. îndepărtarea concomitentă a cantității de căldură eliberată, cores- 
punzătoare unei producţii de abur de la 0,6 pînă la 0,7 t/h, adică unei recu- 
perări de căldură de reacție de circa 80%; ; 

3. folosirea unui volum de contact de aproximativ 10 m? pentru un 
debit de gaz de 1 000 m*/h, corespunzător unei producții de aproximativ 
100 kg produse de sinteză/h. 


`~ În cazul sobei mici de laborator) realizată de F.-Fischer, cu un conţinut 
de 15 g catalizator, îndepărtarea căldurii prin masa de metal relativ mare care 
o înconjoară, a fost uşor realizabilă. Rezolvarea tehnică a acestei probleme a deve= 
nit dificilă de abia la trecerea pe scară industrială. Într-adevăr, elaborarea unei 
construcţii de sobă de contact adecvată a fost una din primele şi cele mai mari 
greutăţi ale realizării tehnice a sintezei Fischer care nu s-a încheiat încă nici 
astăzi. Nici una din reacţiile eterogene exoterme cunoscute pînă acum nu putea 
fi folosită ca exemplu, ci trebuiau căutate căi cu totul noi. Multe din construc- 
tiile propuse, mai ales de şcoala lui F. Fischer, aparţin astăzi trecutului. Le amin- 
tim doar cu această ocazie 2). i 
Într-un stadiu încă premergător s-au eliminat toate propunerile care preve- 
deau îndepărtarea căldurii prin gazele de sinteză, prin produsele de reacţie sau 
străine, sau prin mişcarea catalizatorului, deci pe cale directă. Greutățile cu pri- 
vire la aparatură erau încă prea mari. A rămas deci schimbul de căldură indirect 
cu ajutorul unor suprafețe bune conducătoare de căldură şi a lichidelor care înde- 
părtează căldura de pe acestea. Cea mai mare greutate întimpinată aici a fost con- 
ductivitatea termică-extrem de redusă a catalizatorului folosit. Transmisia de căl- 
dură între granula de catalizator şi perete, pe de o parte, şi sensibilitatea la tem- 
peratura reacției de sinteză, pe de altă parte, au condus la necesitatea unor supra- 
fețe de schimb de căldură mari, care trebuiau prevăzute într-un spaţiu limitat. 
Calculele au arătat că în cazul unui strat de catalizator de 10 mm grosime, din 
care s-a putut îndepărta căldura prin suprafeţe cu conductivitate termică, prevăzute 
în ambele părţi, există de la mijloc la perete un gradient de temperatură de 
numai 8—10*C, o diferență considerată nedăunătoare activităţii catalizatorului. 


Aceste cerinţe, toate ła un loc, au condus prin strădanii comune (P. ki 
scher şi colaboratori, Ruhrchemie' A. G., Gutehotinungshiitte, Oberhausen) 
la construcţia următoare, descrisă pe scurt în cele ce urmează, a sobei ger- 
mane de contact pentru presiune normală, de 10 më, ale farat dimnik 
şi caracteristici sînt redate pentru'cele trei tipuri (nr. 1,2,3) din Wa So 
Permergător acestor tipuri de sobe au fost: soba cu cameră GN ER da 
ulei şi așa numita sobă cu cameră 1/10, care are un spațiu Seed S 
1 më ei care a fost mult folosită pentru încercări pe scară semiindu ` 


Co 501, 
` Cp. Pischer Ges. Abh, z, Konntnisd, Kohlo (1930) p. ` 
2) F, E Brennst.-Chemie (1932) p. 518—28, 
3) y, p. 387. x 
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este alimentat continuu, prin intermediul unui regulator de nivel, cu apă 
proaspătă dedurizată sau condensată. Apa mai trece rece din nou în fasci; 


culul de tuburi al sobei printr:0 acțiune de termosifonare!), astfel încât 
există circulare de apă naturală şi permanentă. 

Catalizatorul se găseşte între lamele și tuburi într-un strat de 2 500 mm, ceea 
ce corespunde la înălțimea sobei de contact. Grosimea stratului, adică distanța de 
suprafețele cu conductivitate ter- 
mică, nu este în nici un caz mai mare 
de 7/2 mm. Întreaga suprafață me- 
talică transmițătoare de căldură, în 
contact cu catalizatorul respectiv cu 
gazul care îl străbate, este de 3675 m2, 
adică 367,5 m?/m? spaţiu de contact, 
respectiv 1,225 m?/kg catalizator. Su- 
prafaţa în contact cu apa de răcire 
este însă de numai 285 m? (=28,5 m2/m3 
spaţiu de contact, respectiv 0,095 m?/kg 
catalizator). Dimensiunile „sobei cu 
serpentină“, denumită astfel datorită 
folosirii tuburilor în formă de U drept 
piese de întoarcere, sînt: înălțimea 
2500 mm, grosimea 15 000 m şi lun- 
'gimea 5 000 m. E 

Transferul de căldură de la gra- 
nula de catalizator la gaz şi apoi de 
la gaz la.suprafaţa metalică, este cu 
3 5 mult mai mic, decît transferul de la 

e pa t suprafața metalică la “apă. Rapor- 
RU AA Za PE tul lor este. aproximativ de 100: 4. 
c i "In opoziţie cu soba cu serpen- 
t de la tină a fost dezvoltată mai tîrziu 
i „soba cu camere“, la care tubu- 
rile de apă se termină fiecare în parte în camere situate pe părţile frontale 
ale sobei, astfel încît toate tuburile sînt, dispuse în paralel. și. străbătute de 
apă numai o singură dată. Această sobă cu camere nu a adus, nici o îmbună- 
tăţire specială în privința îndepărtării căldurii, „ceea ce de fapt nu era de aştep: 
tat,- dat fiind transferul de căldură bun între apă şi metal. În schimb însă pre: 
zintă dezavantajul că în cazul unei neetanşeităţi a peretelui frontal, apa poate 
să. pătrundă .în spaţiul ocupat de catalizator, ceea ce nu este posibil în cazul sobei 
cu serpentină. Toate celelalte dimensiuni sînt practic aceleaşi. Sub fasciculul de 
“tuburi și pachetul’ de lamele sînt fixate grătare cu clapete comandate din E 
„pe care stă catalizatorul cînd sînt închise. La deschiderea acestor clapete fire. 
zatorul se scurge! afară şi cade pe banda de transport legată fix de sobă, folosită e 
timpul funcţionării sobei pentru prinderea parafinei, care ‚se scurge sub form > 
picături. Catalizatorul poate fi scos din cutie cu ajutorul unei benzi e Da por e 
i Soba este închisă în partea de sus ‘printr-un capac care "Are ace RS imen: 
iuni ca secțiunea totală a sobei. În interiorul bolții capacului se află tubu pantă 
intrarea gazului; de sinteză. Acesta este introdus prin partea frontală a SPAGA ui 
străbate tubul deja lungul, întregii 9 DEEN NEE d intervale date 

S i înconjoară tubul, prevăzută la parte: A 

ADIE a a Ta obt Gét se realizează o distribuţie egală a gean pe NN 
secţiune a sobei. Capacul poate fi ridicat cu ajutorul unei * macarale; şi poate 
montat pe sobă cu ajutorul unei flanșe care asttel este închisă. 


~ 


Fig. 14. Aspectul unui pache mele. 


1) La început s-a folosit o circulaţie forțată SI intermediul Dr pompe, da 
i "i ectare. Mai tirziu s-a renun E 
irculare construite în tuburile de colectare, g l SL 
Gas circuiti natural suficient de mare. Capacitatea pompelor de recirculare 


iară de 3 000 mê?/h. Cireularea naturală este de aproximativ 120 mäh, 
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La instalaţiile do prosiu "mală i 

A stal siune normală construite în ulti i 
fe d ` 3 e imul tim E i 
gl St într-un rind, una lingă alta. La instalațiile mai vechi do bele SAEIA 
sate însă ou oarecare distantă între ele. Datorită i mare de sobe i 
: distanță între elo. Datorită necesarului mare de: 
glo Ee în două rînduri, faţă în față; între cele două rînduri se SN 
deo deservire comun în caro sînt situate si col "abur alei: 

| sînt situate colectoarele de abur ale 
de deser somu i BIRVL 5 | AE ` sobelor 
(e, fig. 15). Mala sobelor de contact esto fie acoperită (construcție mai veche), 


| 
Zënn de atur 
7 DP = = 2] 


Rest 


i ESSE 
Conducte Dënn ës Ze Ae gazul 
Final, ireotele 151 2 e Al ieotele 1512 


Fig. 15, Aranjamentul unei hale cu sobe de contact. . è 
fie deschisă (construcție mai nouă), iar uneori sobele stau complet în aer liber şi 
numai culoarul de deservire este închis. 1" dz e) dei 

Deasupra şirului de sobe se mişcă o macara cu ajutorul căreia se efectuează 
lucrările mai grele, cum sînt: montarea şi demontarea, introducerea şi golirea 
masei de contact, așezarea sau scoaterea capacelor Sobelor, transportul căldărilor 


cu catalizator etc. (v. şi fig. 27). 


aa) Umplerea sobei. eu catalizator 


Soba de contact este deschisă, după ce în, prealabil a fost izolată de circuitul 
de gaze cu ajutorul unor blinde și spălată cu. atenţie cu un gaz protector pînă 
ce se găsește sub o slabă presiune de gaz de protecţie, apoi se montează pentru 
umplere un „guler“: de tablă, înalt de 40 cm, ce înconjoară flanşa superioară. 

i Lamelele sînt; acoperite în partea superioară cu o pînză de azbest, care poate 
fi îndepărtată parţial. Grătarele cu clapete ale sobei, sînt închise, Există două 
posibilități de umplere: fie dintr-o căldare mare, fie din patru căldări e R 
primul caz, umplerea se poate face într-o singură etapă, fiind nevoie însă ` Vi 
macara de 15 t. În cazul al doilea, umplerea trebuie întreruptă din cînd în cînd: 


se poate folosi o macara de 5 tii; À 4 
p Căldarea în prealabil controlată la suprapresiune cu gaz de protecție, GG 
atîrnată de macara și legată la conducta de gaz de protecție. Capacul ei SÉ 
cuiește cu un alt capac prevăzut cu o clapetă şi stat de umplere: Apoi Si dt 
este adusă deasupra sobei şi răsturnată. pupi, aceea, deschizindu-se za ga Len 
se scoate catalizatorul din. PAI Mase, in SECH inp sgr) a er (e 
sobă, cum și suprapresiunea din căldare sin C E 
( eră soba este îndepărtată în locul de umplere, Catalizatoru: 
Sr fatre laele, ale căror An se umplu încet, După ce s-a realizat o 


D 
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ge 


umplere constantă se îndepărtează gulerul format, se 
înşurubează capacul sobei. Concomitent soba este pusă sub presiunea gazului d 
sinteză, fără însă ca să treacă gazul prin ea. Cantitatea de catalizator introd a 
se determină prin cîntărirea căldării înainte şi după umplere şi reprezintă Rote De 
tant indice de control. Nu există o diferență principială între um Ieren u aobo 
de presiune normală şi a uneia de presiune medie. EE 


aşază pinza de azbest şi se 


BB) Golirea sobei de catalizatorul epuizat 


După ce s-a extras parafina din catalizator, acesta este uscat şi evacu: 
(v. extracția finală p. 432). În acest scop cutia sobei şi capacul căldării snt legate 
între ele printr-o bandă de transport înclinată, mobilă, soba și căldarea fiind spă- 
late în acest timp cu gaz de protecţie. e 

După punerea în funcţiune a benzii de transport se deschid grătarele cu cla- 
pete din exterior; cea mai mare parte din catalizator cade în cutie din care este 
transportat continuu în căldare cu ajutorul benzii de transport (aproximativ 95% 
din catalizator): Este însă necesară îndepărtarea şi a restului de 5% catalizator 
epuizat. 

_ Pentru golirea completă au fost aplicate diferite metode din care două sînt 
mai des folosite: rănguirea şi suflarea. Cu ajutorul unor răngi lungi și subţiri mate- 
rialul este împins de sus în interspaţiile lamelelor, îndepărtîndu-se astfel toate 
resturile rămase între ele. În cazul suflării, în locul răngilor simple se folosesc 
„sulițe“ goale în interior, legate la aer comprimat, de dimensiuni corespunzătoare 
interspaţiilor, care în partea de jos au orificii laterale. Aerul iese cu viteză mare, 
suflă lateral sub tuburi îndepărtînd astfel catalizatorul. 

e cu ajutorul acestor metode se poate îndepărta în scurt timp catalizatorul 
in sobă. 3 


B) Funcționarea propriu-zisă. Funcționarea in trepte, punerea în funcțiune 
a catalizatorului, programul dirijării temperaturii, extracția, hidrogenarea, 


durata de funcţionare, defecţiuni, supraveghere. 
aa) Funcționarea în trepte. 


Funcționarea propriu-zisă a sobei de sinteză începe cu pornirea sobei 
de contact proaspăt umplute, adică cu încălzirea ei la temperaturi apro- 
piate de temperatura de pornire şi stabilirea circulaţiei de gaze. Deoarece 
însă nu se poate atinge o conversie suficientă a gazelor printr-o singură 
trecere de gaze prin stratul de catalizator al unei sobe, este necesar ca după 
separarea celei mai mari părţi din produsul format, să se facă o nouă tre- 
cere a gazului prin o a doua sobă de contact. Uneori este necesară chiar şi 
o a treia treaptă. Acest mod de lucru impune o legare în serie a sobelor 
de contact, a instalaţiilor de condensare și de adsorbţie şi a sutlantelor, 
deoarece s-a dovedit necesar ca după fiecare din trepte să se separe cea mai 
mare parte din produsul primar și mai ales apa de reacţie. Dacă nu are loc 
o geparare a apei de reacţie, atunci, cu timpul se produce o oxidare a cata- 
lizatorului introdus în treapta a doua, respectiv în a treia ). Funcționarea 


1) La pag 


„423, 424 se prezintă SE dobîndită în procedeul cu recirou- 
lare caldă şi în două trepte, de uzina din So 


nwartzheide, Conţinutul mare de apă 


în gazul de sinteză din treapta a doua și depăşirea punctului de rouă au condus la 


o oxidare lentă a catalizatorului și au împiedicat curgerea 
nirea catalizatorului, 


în contracurent la por- 


Br. ENEE rr i 
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în mai multe trepte reprezintă o apreciabilă scumpire și complica 
cedeului ; de aceea totdeauna s-a încercat să se lucreze cu o funeylorar gemet 
singură treaptă (v. de exemplu sinteza de recirculare, lucrul ti ra: AAT 
treaptă etc. p. 449 şi urm.). ` cabane 
Raportul numărului de sobe de contact cu care lucrează fiecare treaptă 
la o cantitate dată de gaz, depinde de compoziţia gazului, adică de pn 


ba2 de 
` nirs Capi a l, (Gaz ae? baz f 
j) 1220ta 0 sobe de wie al Răcifor finat Gaz de sinfezá 2 
GE SC ee 
"Léit R e 
benzina, gaze lină menti I 
14 t/z d 
d EE 
baz rezidual? 7 
fri RIAA EE ferenn ph 
j torini ~8 Ko EE 
D 31000mYh ushal 
e %82%CO+tH, 
ferain ganini rată ` 


Fig. 46. Cea mai simplă schemă de sinteză în două trepte, cu separarea interme- 
diară a produselor. 


nutul său de CO + H,, și de conversia gazului în prima treaptă. În fig. 16 
este reprezentată o schemă de funcționare a unei instalații de sinteză 
în două trepte cu separarea intermediară st finală a produselor, funcţio- 
nînd la presiune normală. În tabela 7 sînt indicate caracteristicile respective 
ale compoziţiei gazului, temperaturii și conversiei gazului, exprimate în 
diferite moduri, Cifrele din capul coloanelor reprezintă locurile de unde 


s-au luat probele. 


În exemplele date nu s-au atins încă valorile maxime ale randamentelor spe- 
cifice, care în ultimul timp erau de 175 g C></m2 CO+Ha. Aici apar numai valori 
de circa 155 g.“ i 

“Se observă că reacţia se desfăşoară în proporţie de circa 5% după „reacţia 
fierului“, deşi conform raportului iniţial H}: CO = 2: 1, ar trebui să aibă loc numai 
„reacţia cobaltului“. Aceasta înseamnă pe de o parte că în unele locuri catalizatorii 
de sinteză sînt supraîncălziţi. g ; , 

Supraîncălzirile locale apar mai accentuat din cauza nivelului înal 
peratură care a fost stabilit pentru a se realiza o conversie mare de gaz. ! 
altă parte, formarea de CO, arată că aproximativ aceeaşi proporţie (5%) din CO 
existent n-a fost transformat în produse de sinteză, ceea ce înseamnă o ierdere 
de 0,051+208,5 = 10,6 g „Ca</m% CO + He. Randamentul total ar fi trebuit să 


fie 163,7 g. j E 
d Spin scăderea acestui nivel de temperatură se micşorează însă în acelasi fa 
şi conversia totală la un, anumit debit de gaz şi număr de sobe SE pă prin 
aceasta și valorificarea gazului, adică randamentul specific şi deci totoda à ia 
ductivitatea totală a unei instalaţii. Aceste consecinţe pot fi înlăturate num D 


L de tem- 
az. Pe de 


toarelor măsuri: i a 
iazea „ue iren MAMAM de sobe de contact (volumul oatalizatorului) la un 


debit de gaz dat: 
pi soaren sobelor de contact în trei (sa 


ără mărirea numărului lor; 


u mai multe) trepte în loc de două, 
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4 Kai 
Tabela 7. Caracteristicile unor instalaţi de sinteză de 


TAE ii i dn pi E E i iasi 


Exemplul Nr. 1, Rheinpreussen 


Treapta 1 gi Treapta 2 În instalație. 
(1) (2) (3 4 4 
Intrare] Ieşire ka (gre e tie 
Compoziţia gazului 
N 07 e A 
COn % y N E E er e 8,9 | 21,4.|. 21,0 | 34,4 | 8,9 | 34,4 
Onim TAN TEEN EENE Ponte 0,0 EAE og 
dé 4 d A Ra tie E Ed salii Sa 00| DI 0,0 | 00| 00] 00 
SA e NOS E TRONEN]. E, 20,2 | 14,4 | 15,7 3,3 | 26,2 3,3 
N h EE 51,5 | 26,0 | 28,7 7,0 | 51,5 7,0 
CHa % VOl ee 0,7 | 10,0 | 7,6 | 114,940,7 | 149 
VODO S 12,4 | 26,4 | 26,6 | 39,2 | 12,4 | 39,2 
Pee be sud E S nE ESTEE | 707 | 404 | 44,4 | 10,3 |] 77,7 | 10,3 
REDONON a O tee ea e aie Lä 1,81] 1,83] 2,12] 1,97] 2,12 
Contracţia gazului, % vol. ee S mos = | 52,8 [153,2 | 32,1 | — 
Conversia OU Hal % VOYEN: . neien =] 162 ënne aig io Ca 
Conversia CO,W.Vol. ANNIES ee — [574,272,2 | 855 | — | 96,0 
Conversia CO H, la Caci) % VOl asss n sag | 57,6 | 1578 | — | 72,6 
Conversia CO la Deen % Vol. "sees cc... — 54,5 | 57,8 „54,8 = 73.0 
Conversia în fracțiuni lichide, % vol. ........ — 10,8 | 78,7 68.0 = 16.0 
Eeer GO Conversieţla Opel por rii. and = 2104| 2,02 iala ap 1 95 
H: CO Conversie la, Qac, =: ee a ii banati — 192|. 1396 1,98 == 194 
Randamente specifice 
g Cicim gaz dersinteză, inisin ssi Palisa. sisson 0210 118,0. |C82,5:h === [1560 
€ Dal COLE idres tanet t uera ne piete t =. |155,0;:|152,0 [185,0 |. — [201.0 
PLOM caz de sinteză See — 88.5 | 940| 53,66 | — (UD 
SEH COT PP EE AR OUR; 1 |1185 1120,5 [1202 | — [153,0 
g 0,./m3 COH}, găsit ee — —.] 123,0 [118,0 — [155,0 
% Conversie prin intermediul reacției cu îor-.. 
mare de HO Uess Nees e Ee = 94,4 | 95,2] 82,8 | — 92,2 
9%, Conversie prin intermediul reacției cu for- 
nare de CO e — 5,6 4,8 | 172 | — 7,8 
Raportul treptelor | 
Numărul sobelor în funcţiune pentru 
100.000 m?/h ......- ZE masi A ot SE lb ZS 100 EEN 144 
Debitul de gaz de sinteză m3/h-sobă .......-: „1.000, 1. 000 6S0 
Productivitatea sobei (randament spațiu-timp); OI oi 
kg C,</m? spaţiu de contact. h .......... 8,85 5,36 SL 
Producţia totală, t/zi OI 2,4 mil. mi gaz de 
sintezita „20. ATEI, DAE IX 000 0: A LU pe, | 212 DN | 279 


SEH IES OOJO EE ratia 
d | 

1) C<, reprezintă” hidrocarburi Ge şi superioare; adică citra dată conține toate hidrocar- 
burile formate, inclusiv C,—. În mod corespunzător Ca<, = cu toate hidrocarburile formate 
în reacția de sinteză, inclusiv Ca — eto, De obicei se foloseso valorile Cas — şi Cgc. Deoa- 
rece în urma dezvoltării catalizatorului de tier a devenit importantă şi formarea de Ca, iar pe de 
altă parte formarea de Ca, în cazul catalizatorulul Io cobalt este atit de mică încît poate îi 
neglijată, pentru g reprezentare uniformă s-au indicat aproape peste tot valorile Cas, şi WT 
ande în cazul catalizatorului de cobalt, valorile Ca sînt practic identice cu valorile Ca. 


c) așezarea sobelor de contact, în vrei (sau, mai multe) trepte în loo de două, 


cu o concomitentă mărire a numărului lor, D h 
d) folosirea unei cantități mai mari de catalizator proaspăt fără a se mări 


volumul sobei. 


iw 


E e o a 


poz 
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presiune normală (Rheinpreussen și Sehwarzheide) 


Exemplul nr. 2 Schwarzheide 
Treapta 1 ien 2. | în instalație: 
a) | 2, NE (3) o | | 
Compoziţia gazului | e | | 
COn Y Vol. tode eee speta hakt 15,2 | —' | 37,2 | 54,2: 515,2 | 54,2 
Geen, % VOL neon 0,0 | — | 0,5 |. 0,2 50,0 | 0,2 
Ox» Gi VOL de SR eee e E 0,0 | — 0,0 | 0.0|..0.0 | 0.0 
CO, i VOL aie EE Stee, 26,5 | — | 15,8 | 6,91 26.5| Ga 
E, A Ee Dn EELER 536 | — [3043 | 11,3 | 53,6 | 1143 
CHa volei state at Dee tree 20.| — | 10,0 | 18,5 | 20| 185 
NW el Kabel ei ct Niteen ht Sak =ils? | 89/527] 89 
EE D en volien n E ete 80,1 | — | 46,1 | 18,2 | 80,1 | 18,2 
Raportul EH3400 kahtlen e 202| — | -1,92|- 1,64] 2,02] 1,64 
Gitra. 0 „te E e a 100| — 1,454 105| 1,00| 1,05 
Contracţia gazului, % în volum ...... SEA 56,4 30,2 69,7 
Conversia CO0+ Ha % vol... TARS 14,8 74.0 - 93.0 
Conversia Eege 74,0 10,0 92,4 
Conversia CO+H, la Da, %e VOL: ppt ee 62,0 46,8: 13.2 
Conversia CO la D Ob Vol. ee 61,5 46,032 toS 13,8 
Conversia în fracțiuni lichide, %, vol........... 82,9 _ 634 78.8 
H: 00) Conversie în Cici eebe 2,06 Be EE 2.04 
H 00) E TEE „2,05 1.97 2,02 
Randamente specifice K ; a 29 
g Cicim? g az de sinteză  ..... eta Aaa Ra 69,2 154,0 
g Clm? CO Hi, sis Dei btdeb, deiert ci 180,0. x 192,5 
g Ging ES RUE 45,5 122,5 
p Cnm COTH: a eee e Se 98,5 153.0 
g CG [m GOE, EE 1551] 5157,0 
0 conversie prin intermediul reacției cu îor-.. LG 
mate de Hale dE dëse ge ER Grkole / (ERT Sch 94,8 =s 
% conversie prin intermediul reacției. po 08% y TE 
Lepai de COL p ats gate Taai je F-a tiiat f tis 32 
Raportul treptelor ...... : STE S i 
Numărul sobelor în funcţiune în fiecare treaptă, Ze E pa i ai 
pentru 100 000 m3/h ee E Te a 144 
Debitul de gaz de sinteză mă/h-sobă it.. c 009 is 
Productivitatea sobei (randamentul spațiu- i 
timp) kg Gel m? E de contact: h.. 4,6 8,5 
Producţia totală, în t/zi Gel 2,4 umil. m? gar P 293. 


de sinteză, „osoase oale iiie i AARIATE el 


Toate aceste măsuri au fost aplicate şi au avut succes, Astăzi nu se poate 
spune ẹxact care din aceste căi este cea maj avantajoasă, > 


Pentru a înțelege mai bine cele arătate, se va: menţiona. pe scurt wma din 
legile cele mai importante ale sintezei. Între conversia gazului A e Wës 
specific de gazı pentrul: un: catalizator, Ja temperatură era RS sa 
un raport invers, aproximativ! liniar, reprezentat! în! fig; 1 u: exc is 
unei încărcări extrem de miei sau extrem de mari, conversia, respecti 
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contracția gazului, care în cazul de faţă este reprezentativă, scade liniar cu 
creșterea debitului specific de gaz. Această relaţie este valabilă pentru 
oricare dintre trepte. Dacă de exemplu se alege calea b) atunci aceasta în- 
seamnă că încărcarea din treapta înttia este mărită și ca urmare conversia 
ei este micşorată. În treapta a doua pătrunde o cantitate mai mare de gaz 


d gaz deed xh 


Fig. 17. Dependenţa dintre conversie st -debitul de gaz. 


mai bogat; astfel încărcarea ei este de asemenea mărită, iar conversia spe- 
cifică, micşorată. A treia treaptă trebuie să echilibreze pierderea de conver- 
sie survenită pînă acum, astfel încît global să se menţină aceeași conversie 
ca la funcţionarea în două trepte. S-a realizat deci o repartiție favorabilă 
a conversiei totale din treapta 2 la treapta 3 şi mai ales s-a descongestionat 
treapta 1. Prin mărirea debitului specific s-au creat condiţii mai bune de 
transmisie a căldurii şi conversii parţiale mai mici, împiedicîndu-se astfel 
supraîncălzirile şi îmbunătăţindu-se conversia la lichid. 

Devierea de la linia dreaptă din fig. 17, la un debit extrem de mare, 
arată după conversia specifică relativ mai mare că în acest domeniu există 
condiţii de reacţie îmbunătăţite printr-o mai bună îndepărtare a căldurii. 
Acesta este domeniul de încărcare de la sinteza cu recirculare si de la procedeul 
Michael. Condiţiile ar corespunde ai pentru o funcţionare în mai multe 
trepte. i 
În timp ce conversia specifică scade continuu cu creşterea încărcării, 
randamentul timp-spaţiu, ca produs al conversiei specifice şi al debitului 
specific de gaz în unitatea de timp, creşte spre un maxim, ca să scadă din 
nou de abia la încărcare foarte mare. 

La oricare din procedeele în trepte (inclusiv oel cu reciroulare) este ne- 
cesară separarea cel puţin parțială a produselor de sinteză formate, mai 
ales însă a întregii cantități de apă de reacţie. Dacă aceasta din urmă 
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rămîne în gazt)atunci după foarte scurt timp, la toți catalizatorii de cobalt 
de precipitare are loc oxidarea metalului în prezența unei proporții mari 
de vapori de apă, şi prin aceasta, inactivarea lor, fapt dovedit experimental 
de H. Kroepelin şi H. Schiitza2). Din acest motiv nu a fost posibil să se rea- 
lizeze un procedeu cu recirculare caldă favorabil din punct de vedere termo- 
tehnic, fără separarea intermediară a produselor (v. procedeul Michael 
p.); aceasta s-a putut realiza numai cu catalizatori obţinuţi prin Gas 
pire sau prin sinterizare. De aceea, toate procedeele de sinteză cu recirculare 
necesită în prealabil cel puţin separarea apei de reacţie după cunoștințele 
noastre actuale, adică răcirea gazului de recirculare şi reîncălzirea lui (prin 
schimb de căldură). În cazul catalizatorului de fier concentraţia ridicată 
în CO, nu are o acţiune atît de oxidantă ca H,O și poate fi înlăturată mai 
uşor printr-o spălare intermediară a CO». 


La cîteva instalaţii, cum sînt cele de la Rheinpreussen și Castrop-Rauxel s-a 
abandonat un timp separarea intermediară a benzinei şi gazolinei după prima 
treaptă; la instalaţia de presiune medie de la Ruhrchemie cît şi Hoesch-Benzin 
s-a renunţat complet la ea. În toate cazurile însă, s-a menţinut separarea apei de 
reacţie şi a uleiului. 


Procedeul în trepte a fost aplicat atît la sinteza la presiune normală 
cît și la aceea la presiune medie, la aceasta din urmă chiar în măsură mai 
accentuată, deoarece în scurt timp s-a trecut la funcționarea în trei trepte. 
Unele uzine, eum sînt Ruhrchemie şi Krupp-Treibstoiiwerke, folosesc o 
combinare a ambelor procedee. 

Influența presiunii asupra sintezei este prezentată la pp. 439 și 470. 

În fig. 18 şi 31 sînt indicate schemele de funcţionare a unor insta- 
laţii în mai multe trepte, după care s-a lucrat. 


66) Punerea în funcţiune a catalizatorului 


Modul în care un catalizator proaspăt este pus în funcţiune, este de 
deosebită însemnătate, deoarece îmbunătăţeşte economicitatea procedeului. 
S-au dezvoltat şi s-au folosit mai multe metode de pornire. 

La punerea în funcţiune în treapta 1 catalizatorul proaspăt redus, care 
este impregnat cu un gaz inert, se întîlneşte pentru prima dată cu gazul 
de sinteză foarte concentrat ; în acest timp temperatura este adusă cu încetul 
pînă la temperatura de lucru. Prin aceasta s-a creat însă pericolul unei 
reacţii care pornește și „se propagă“ spontan. Mici creșteri de temperatură 
pot produce cu ușurință creșteri de viteză de reacţii localizate, care duc la 
supraîncălzirea catalizatorului. De obicei nu se cunoaște sigur temperatura 
exactă a momentului „de pornire“ a catalizatorului; unii catalizatori por- 
nese mai devreme, alții mai tirziu. De aceea este necesar un control sever 
şi permanent al catalizatorului ce trebuie pus în funcţiune. 
E 


Încercări comune făcute la 1I. G. Farenbindustrie A. G.; Leunawerk Ù. 


d D 
ge ET A, G.; Werk Schwarzheide „procedeu cu recirculare caldă“ 


1942/43. RENI $ 
e aicaţil din (lucrări ne ublicate)  Braunkohle-Benzin ` A, 


Schwarzheide (1945) Chem. Ing, echn, 21, (1949) p» 177—79. 
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Din această comportar atali i i i 
„Ras are AVALIZALOL ` ă ai 
mirii BEEN portare a catalizatorului (deseori numită Şi „formare“) 
rezultă următoarele condiţii generale; 

a) încălzirea catalizatorului pînă la (sau aproape de) temperatura de 
pornire, trebuie tăcută cu deosebită atenţie; 

b) cantitatea de gaz trecută la început cu debit mic trebuie crescută 
încetul cu încetul; 


reci Eer 
Ae? Lg Gesin 


limput, În ore 


Fig. 19. Diagrama punerii în funcţiune a sobelor de sinteză cu gaz de sinteză din treapta 2. 


c) concentraţia în CO + H, a gazului de sinteză trebuie menţinută 
la început; cît mai mică; | galei E 

d) la început trebuie lucrat cu o conversie specifică (randament) redusă. 

Aceste condiţii sînt satisfăcute mai ales la pornirea. catalizatorului 
cu un gaz de sinteză, respectiv de un gaz rezidual din treapta 2 sau treapta 3. 
Din cauza uhor condiţii locale speciale, această metodă nu a putut îi apli- 
cată însă pretuţindeni, şi de aceea există şi metode de pornire pentru intro- 
ducerea directă a catalizatorilor proaspeţi în treapta 1. 

Catalizatorul care trebuie pus în funcţiune este lăsat de obicei 7—15 
zile în treapta 3 sau 2 (uneori chiar mai mult, după condiţiile existente); 
după aceea este trecut în treapta imediat inferioară, procedindu-se tot aşa 
de atent ca şi la pornirea iniţială Ce, fig. 19). În -modul acesta toată canti- 
tatea de catalizator se mișcă în contracurent cu gazul, deoarece în mod 
permanent are loc un schimb de catalizatori; cei epuizați fiind eliminaţi, 


iar cei proaspeţi fiind. introduși. Te d 

Prin introducerea judicioasă a catalizatorului şi găsirea ou timpul, a 
celor mai bune condiţii pentru punerea lui în funcţiune, s-a reuşit să se 
mărească apreciabil durata de funcţionare medie a catalizatorului din. di- 
ferite instalaţii (s-a apreciat că 20% din timpul cu care s-a prelungit viaţa 
unui catalizator este datorit unei mai bune porniri a acestuia). 


ct) Leet îngreunată de un alt aspect specitie al cata- 
Punerea E V ornirea reacției de sinteză propriu-zise, 


i lui. Foarte scurt timp înainte de p ure i l 
mE o puternică en de metan, de obicei numai de scurtă durată, aşa- 
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Fig. 20. Diagrama pornirii reacției cu gaz de sinteză din prima treaptă. 


treacă gazul prin catalizator; ea se menţine la această valoare timp de 5 ore (încăl- 
zirea se face prin introducerea de vapori în spaţiul pentru apă din sobă). După aceea 
se potriveşte gazul la un debit mic, de circa 250 m*/oră, în timp ce temperatura 
este ridicată încetul cu încetul. Creşterea de temperatură și mărirea cantităţii de 
gaz sînt asttel potrivite încît să se realizeze o contracție de circa 40%. ` 

În fig. 20 este reprezentat un exemplu de pornire a unui catalizator cu gaz de 
sinteză în prima treaptă. Fiecare creştere de temperatură, care are drept urmare o 
mărire a contracţiei, este urmată de o creştere mică a cantităţii de gaz, ceea ce de 
obicei produce din nou o scădere a contracției. Rezultă o curbă a contracţiei în formă 
de zig-zag. S-a încercat să se folosească variabilele care condiţionează pornirea, cum 
ar fi viteza de creştere a temperaturii şi viteza de creştere a încărcării cu gaz, pentru 
reglarea automată a pornirii. 


Catalizatorul pus în funcţiune în treapta 2 sau 3, după ce este menţi- 
nut mai multe zile în treapta de pornire, este trecut în treapta îmediat in- 
ferioară, unde vine în contact cu un gaz de sinteză care are o concentraţie 
mai mare în CO + H,. Înainte de această trecere, are loc o scădere de tem- 
peratură. De obicei, mai este necesară un fel de „pornire“ nouă. Cataliza- 
torii din treapta 3 lucrează de obicei în domeniul de temperatură 190—200*C, 
Ei trebuie răciţi cel puţin la 170°C înainte de a putea fi introduşi fără pericol 
în treapta imediat inferioară. 


Un alt mod destul de elegant de pornire în treapta 1, care îmbină avantajul unei 
concentrații mai mici în CO +- H, la un debit mai mare de gaz pentru treapta 1, 
este procedeul de pornire cu recirculare. Gazul rezidual este recirculat şi amestecat 
în orice proporție, cu gazul de sinteză proaspăt (v. p. 449 şi urm.), Orice mod de 
reglare este posibil. 
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yy) Programul de dirijare a temperaturii 


Stabilirea unui plan de dirijare a temperaturii și a cantităţii de gaz 
lucru necesar la un număr atit de mare de garje de catalizatori, a fost rea- 
lizată în toate uzinele de sinteză; ea a fost însă îngreunată de regenerările 
care sint deseori necesare în prima treaptă gi ale căror influenţe nu sint 
todeauna aceleași. Un asemenea plan de funcţionare (v. fig. 21) trebuie să 
dea o privire de ansamblu. După acest plan s-a lucrat în uzina Schwarz- 
beide unde exploatarea halei sobelor cu 150—170 șarje de catalizatori în 
prima treaptă, a putut fi dirijată în mod satisfăcător numai pe această 
cale. 


Toate şarjele de catalizator au fost pornite aici în prima treaptă (v. nota 1, 
p. 420). Durata de funcționare medie este de circa 2750 ore, corespunzător 
unei cantități totale de gaze de 2,745-10° mĉ/catalizator. Ulterior durata de functio- 
nare a fost mărită la circa 3 000 ore de lucru, corespunzător unei cantități de gaz de 
circa 3,10.10% m? gaz. Terminarea duratei de funcţionare a unui catalizator se cu- 
noaște după randamentul său specific, stabilit cu ajutorul analizei de gaze şi a con- 
tracţiei (v. tabela 7, p. 422). De îndată ce s-au atins în permanenţă valori sub 100 g 
C,/m? gaz de sinteză, care nu au putut fi mărite nici prin creşterea temperaturii 
sau scăderea cantităţii de gaz şi nici printr-o nouă regenerare, catalizatorul a fost 
scos din juc (iune, Se observă că în cursul programului temperatura creşte din ce 
în ce mai mult, în schimb cantitatea de gaze se micşorează tot mai mult. Anumite 
limite, ca de exemplu temperatura sobei de 195°C şi un debit de 800 m? gaz/h- sobă 


ES 
0 100 200 300 000 SOA 600 100 800 900 1090 100 
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Fig.21. Planul de funcţionare a sintezei în treapta 1 la presiune normală. 
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e de el a (et acel din funcţiune. Creşterea LN dă tei pata azi 
este uneori întreruptă de scăderi de temperatură temporare, agate detali e d 
nerare, ale căror influențe send însă din ce în ce cu oreg erea 


regenerări, 
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Fig. 22. Planul de funcționare 


de” întrebuințare a întregii mase în funcţiune și prin aceasta, o producție mare ìn 
mod uniform. Era necesar să se observe un număr mare de variabile pentru ca să se 
recunoască bine cauza schimbărilor survenite în timpul desfăşurării reacției şi în 
producţie, şi astfel să se realizeze progrese. Multe planuri au deseori numai scopul 
să ușureze această muncă. Corespunzător tendinței generale de dezvoltare a fabri- 
caţiei dela trece la un mod de funcționare în mai multe trepte, cu o atenuare a 


condiţiilor de conversie, mai ales în prima treaptă, s-a scăzut în general temperatura, 


s-a menţinut sau chiar s-a mărit debitul şi s-a micşorat conversia, și prin aceasta 
contracția pentru fiecare treaptă în parte: Orice mijloc şi orice cale pentru ușurarea 
condiţiilor de reacţie şi de temperatură în vederea evitării.unor supraincălziri a 
fost bine venit, deoarece aplicarea lui s-a resimţit prin prelungirea duratei de îunc- 
ționare a! catalizatorului şi prin mărirea randamentului specific şi a conversiei, 
cei doi factori mai importanţi care influențează cheltuielile de fabricaţie. 
Planurile elaborate au adus servicii speciale la supravegherea numărului mare 
de condiţii variabile, cum ar fi compoziţia şi puritatea gazului, calitatea diferită 
a catalizatorilor, umplerea necorespunzătoare a sobelor, greşeli în operare şi de- 


“ranjamenţe, ca să se poată urmări variațiile cauzate de însăşi funcționarea cata- » 


lizatorilor în manifestările lor legate de procedeul aplicat şi modul de funcționa- 
re al acestuia. i i 


53 Regenerarea catalizatorùlui. Egtracjia, hidrogenarea 


După pornire, catalizatorul care lucrează în prima treaptă dă numai 
foarte scurt timp (circa 600—700 ore) un randament mare și uniform, Ime- 
diat după aceea conversia scade și ar depăși repede limita inferioară a eco- 
nomicităţii.: Această scădere nu mai poate fi oprită nioi prin mărirea tem- 
peraturii, iar funcţionarea sintezei ar deveni complet neeconomică, dacă nu 
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s-ar reuşi să se oprească această scădere a activităţii. Aceasta se reali 

prin regenerare care constă în extracţie şi hidrogenare. wu SE Ce 
În cazul sobei de sinteză din Germania, unde catalizatorul este fi | 

cea mai mare parte din reacţie are loc în partea superioară a sobei și scai 


130 195 200 205 2/0 26 CO 
d S 10 5. 20 25 90 35 WA A 60 65 geréit 


Mm 
"i sfrar catalizator 
Fig. 23. Desfăşurarea reacției într-un strat, de catalizator. la sinteza sub, presiune 
normală: X : 
I. — cu catalizator proaspăt; II. — cu catalizator după 600-700 ore de funoționare; ZIT. — ou cataliza- 


tor în functiune și mers prin recirculare, contractii: fată de gazul de alimentare, după 450 ore de 
functionare; IV — cu catalizator cu adaos de abur, după circa 250 ore de functionare. 


apoi din ce în ce spre partea inferioară (v. fig. 23). Straturile “interioare de 
catalizator au o temperatură cova mai scăzută decit zonele reacției energite: 
Io" ele se adună cu timpul, prin condensare, parafina cu punct de topire 
ridicat. Probabil că! 6a oe formează de: preferinţă aici din cauza predomi; 
nării, condiţiilor de polimerizare, Partea superioară a stratului de catali: 
zatori se imbibă astfel din ce în ce mai mult cu parafină, care la tempera- 
tura catalizatorului are fluiditatea uleiului. Totdeauna se tomnează puţin 


- 
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mai multă parafină dec sur i i : 

TAN Ee wiel KE se scurge, astfel incit imbibarea crește cu timpul 
Rot Ge A | NÉE a sobei, in direcţia contrarie cu mersul gazului; 
e ch oacție şi domeniul de îmbibare se apropie una de alta. În Umpee 
DS g teze f Ti d i j] WW LeCR E SS 
e e aiene la presiune medie, imbibarea cu parafină nureprezintă 
oh a 10 pentru viteza de reacție din cauza solubilității oxidului de carbon 
ŞI îi rogenului în parafină sub presiune, în cazul sintezei la presiune nor- 
ma 1 ea are o acţiune puternic inhibitoare asupra întregii reacții. Zona 
reacției principale se micşorează din ce în ce mai mult gi conversia totală 
Se relativ repede. De îndată ce acest punct a fost atins, parafina trebuie 
să tie îndepărtată, de exemplu prin extracția catalizatorului cu ajutorul 
E de benzină grea sau de combustibil Diesel, obţinute din pro- 
ucţia proprie a sobeil). Printr-un proces de deslocuire, parafina este aproape 
complet îndepărtată din catalizator (pînă la circa 1—3%,) care primește 
în schimb o cantitate corespunzătoare de ulei uşor. În timpul extracţiei 
se întrerupe procesul de sinteză. Extracţia se faceaproape exclusiv prin | 
stropire. | 
Peste catalizatorul menţinut la circa 170°C și separat de curentul de gaz sestro- | 
peşte ulei Diesel (180—230*C) prin 60 duze (1,4 mm Ø) prevăzute în capacul fiecărei | 

sobe de contact. Pentru extracția a 3 t catalizator (o umplutură de sobă = 10 m?) 

sînt necesare 15—20 t ulei Diesel. Durata de extracţie 6 ore. Sint îndepărtate 
1,0—3,5 t parafină după vechimea catalizatorului. În prima fază a extracţiei este f 
separată o parafină aproape pură (90—95%). Uleiul de extracție, după ce a fost | 
filtrat, este separat de: parafina de contact, într-o instalaţie specială de distilare; 
el este refolosit pentru extracție. Prin parafină de contact se înţelege fracțiunea | 
care fierbe la temperaturi mai mari de 460°C. d 


 Operatia de extragere a parafinei din catalizator este de deosebită 
importanţă, mai ales înainte de îndepărtarea catalizatorului din soba de 
contact la sfîrşitul duratei lui de funcţionare (extracție finală), pe de o parte 
pentru că se poate realiza o deparafinare cît mai înaintată a catalizatorului 
astfel încît acesta să poată fi prelucrat fără greutate în vederea recuperării 
ulterioare a cobaltului (v.p. 394) iar pe de altă parte ca să se poată evacua i 
catalizatorul din soba de contact greu accesibilă, evacuare care se poate € 
realiza de asemenea foarte greu la o îmbibare completă cu parafină a cataliza- y 
torului (v. p. 420) şi, în sfîrşit, ca să se recupereze parafina foarte valoroasă i 
în orice caz, care altfel s-ar pierde. 

După extracţie s-au înlăturat neajunsurile cauzate de parafină, însă 
nu s-a realizat încă un efect de regenerare mai îndelungat. Acesta se poate 
realiza numai prin tratare cu hidrogen. Dacă un catalizator uzat este tratat 
cu hidrogen pur la temperaturi de 180—210*C atunci se produce o puter- 
nică formare de metan, indiferent dacă există sau nu parafină în catali- 
zator. După acest tratament, catalizatorul introdus în circuitul gazuluì 
de sinteză prezintă o revenire apreciabilă a activității lui iniţiale, astfel 
încît devine “necesară o nouă punere a lui în funcţiune, legată de scăderea 
temperaturii și de dozarea creșterii cantităţii de gaz Şi a temperaturii, 
concepții reteritoare la cauza formării metanului şi reac- 


de către hidrogen, După unii, metanul ar proveni prin 
molecule mari, reţinute pe 
y 


gege 


xistă mai multe 
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catalizator; cauza probabilă este o degradare a ce i i 
a obabilă es adare a carburilor cu recîştigare 
active şi reducerea limitată a catalizatorului 1). TRATES [CERTE 


Din cauza hidrogenărilor repetat interv in ce Î nai 

TATA SC E e i: d ia ta wi EE 

Ldrog are » Tes j ază, cu extracția în vederea ob- 

ţinerii „paratinei de contact“, valoroase, temperatura de funcţionare a cata- 
lizatorului poate fi scăzută, iar activitatea lui restabilită în mare parte; 
prin aceasta durata lui de funcționare poate fi prelungită, fără ca re 
mentul să scadă sub limitele economicităţii (v. fig. 21 și 22). 

În timpul hidrogenării catalizatorul trebuie să fie menţinut la tempera- 
tura lui prin încălzire exterioară, deoarece cantitatea de căldură rezultată 
din reacţia exotermă de formare a metanului nu este suficientă pentru încăl- 
zire. Hidrogenul necesar hidrogenării este circulat peste catalizator cu o vi- 
teză cit se poate de mare; se aplică procedeul cu recirculare, deoarece printr-o 
singură trecere se realizează numai un consum mic, Hidrogenarea unui cata- 
lizator necesită circa 4—8 ore, după vechimea şi tratamentul anterior al 
catalizatorului, şi un debit de hidrogen proaspăt de 300—400 m*/h. Produsele 
care au existat în catalizator şi au fost eliminate în timpul hidrogenării 
sînt hidrogenate în mare măsură. Circuitul de hidrogenare se face de obicei 
cu de trei ori cantitatea de gaz corespunzătoare cantității de gaz proaspăt, 
adică se recirculă cantitatea dublă de gaz rezidual. 


Este necesar ca hidrogenul pentru hidrogenare să fie complet liber de CO. 


es) Durata de funcţionare 


Prin durată de funcţionare se înţelege timpul în care un catalizator produce. 
În sens strict numai timpul singur poate constitui o măsură valabilă pentru modi- 
ficarea activităţii şi productivităţii sale. Mai corect se poate utiliza drept criteriu 
de măsură a duratei de funcţionare încărcarea (cantitatea totală de gaz prelucrată) 
la o anumită temperatură. Doi catalizatori la fel de activi pot avea durate de func- 
ționare diferite, dacă sînt puşi în funbțiune cu cantități diferite de gaze, sau cu 
gaze de puritate şi compoziţie diterite, la temperaturile diferite rezultate în aceste 
condiții. „Durata de existenţă“ sau „vîrsta“ unui catalizator pînă la atingerea unei 
anumite limite inferioare de conversie rentabilă este determinată de o serie de 
influenţe complicate. În principiu poate fi influențată de următoarele condiţii: 
; zii calitatea catalizatorului proaspăt, consecinţă a metodei de preparare a lui; 

b) influenţele suferite de catalizator în timpul depozitării, transportului şi 
umplerii în sobă; . S i RS 

c) greşeli la punerea în funcţiune; 

d) cantitatea de gaz; i E - 

e) puritatea gazului, adică produsul celor doi factori, (d) şi (e); 

f) compoziţia gazului (conţinutul. de CO şi Ha); 

g) nivelul de temperatură; 3 

h) mărimea conversiei, ca urmare a factorilor (d) pînă la (g); 

i) modul de îndepărtare a căldurii; 

k) modul de regenerare; j | 

1) deranjamente produse de punerea şi scoaterea din funcțiune. 

Dacă se Une seamă că influenţele menţionate la punctele (a), (b), (e), (9), 
(h), (k) şi (1), sînt datorite unor greşeli de: manipulare şi deci pot îi evitate, atunci 
cantitatea de gaze, compoziţia şi puritatea gazului, cum Şi modul de Va ege? 
căldurii, rămîn factori esenţiali, care influențează durata de funcționare a catali- 


1) O, len, Reducerea catalizatorilor în sohe de contact la temperatură maì 
RS BOS, Final Report 117. Limita indicată mai sus de 210°C a fost dată 


de construcţia sobelor de contact, 


28 — Tehnologie chimică organică, vol, Il 
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zatorului. Influența purității gazului (conți 1 S, subst: A 
răşini) este i ta Al EC EE H e So 
realiza, n condiţii identice, durate de funcționare de 9—12 e în SEN 
S-a putut prelungi viața medie a catalizatorului de la 2—3 luni la început dE 
la 4—6 luni, prin schimbarea condiţiilor de punere în funcţiune a catalizatorului 
în ultima treaptă de sinteză şi prin trecerea lui în treptele premergătoare odată 
cu creşterea duratei de funcţionare. Cu o puritate mai înaintată şi o funcţionare 
în contracurent s-au realizat durate de funcţionare de 6—8 luni, cu o mărire con- 
tinuă a randamentelor specifice. Deoarece durata nu este singurul factor, ci în cele 
din urmă cantitatea totală de otrăvuri introduse în gaz într-un anumit interval 
de timp, exprimat prin produsul dintre întreaga cantitate de gaz ce trebuie pre- 
lucrată şi impurităţile lui, inclusiv otrăvurile rezultate în timpul sintezei (de ex. 
carbon, H,O sau oxizi de Co), factori care sînt toţi influențați de temperaturi, s-a 
ales de cele mai multe ori pentru exprimarea în prima aproximaţie a vieţii unui 
catalizator, cantitatea de gaz introdusă pe un catalizator pentru prelucrare, în care 
se include şi timpul („vîrsta gazului“)!). Această metodă are avantajul că se poate 
realiza oricare program de punere și scoatere din funcțiune a unui catalizator, diri- 
jat de producţia de gaze a uzinei, iar calcularea datelor de planificare poate fi ușurată. 
Mai rămîn încă o serie de alte influenţe, cari însă nu au putut fi sezisate, 
cum ar fi: supraîncălzirea, separarea de carbon, influența apei; ele se datoresc va- 
riației raportului H, : CO, mărimii conversiei în diferite trepte etc. 


EC Deranjamenie, supraveghere 


După proveniență, deranjamentele pot fi produse: 

a) de gaz; 

b) de abur, respectiv de apă; 

c) de catalizator; 

d) de cuptor (mecanic) şi < 

e) în fabrică, în afară de secția de sobe (de exemplu deranjamente totale sau - 
parțiale datorită curentului electric, ; 

Deranjamentele datorite gazului sînt cele mai frecvente; ele sînt atît de dese, 
încît de multe ori nu mai sînt considerate ca atare. Variațiile în cantitatea de gaz 
sînt preluate de obicei de toate sobele, sau sînt egalate prin circulare. În cazul 
unor fluctuații foarte puternice, sobele — de obicei încărcate cu catalizatori mai 
vechi — sînt scoase din funcţiune şi menținute cît mai mult prin încălzire la tempe- 
ratura de reacţie. În cazuri speciale se evită o completă scoatere din circuit, printr-o 
recirculare cu gaz rezidual. De asemenea, se poate veni în ajutor şi printr-o trecere 
a sobelor din treapta 1 la o treaptă superioară. Introducerea și scoaterea din func- 
ţiune a unui număr mare de sobe de contact necesită însă atit de mult timp; încît 
nu merită să fie aplicată în cazul deranjamentelor de scurtă durată; se aplică de 
obicei numai la schimbări de durată. Multe manipulări sînt necesare la scoaterea 
complet din funcțiune a sobelor; ele trebuie să fie executate după planuri pregătite 
în prealabil cu atenţie, pentru a se evita stricăciunile. ` mW? 

Deranjamente provenite din cauza aburului sau a apei se observă de obicei 
numai la cîte o sobă sau la grupe de sobe. În genere sînt foarte serioase şi nece- 
sită o imediată întrerupere a reacției. i TPE 

Deranjamentele cauzate de catalizatori sînt mai rare şi sg observă de obicei 
numai la cîte o sobă (autoaprindere la deschiderea sobei în „vederea golirii catali- 
zatorului cînd este pus în EI astupări produse în timpul extracţiei. 

Deranjamentele mecanice sînt de obicei urmările unor defecţiuni a sobelor, 
cum ar fi: pierderea etanșeităţii, căderea masei de contact datorită unor grătare 
care nu se închid bins, RE ja egio ale conductelor de abur şi apă, ventilelor, 
i entelor de măsură şi reglare. d 
Reeg oninu a Fanon nanii instalaţiei se tace în primul rînd urmă- 
rind calitatea și compoziţia gazului, cantitatea de gaz, presiunea lui, contracția 
catalizatorului la toate treptele, temperatura sobei, nive ul de apă în partea cu 


ENTES d 


1) Această expresie esto mai puțin fericită, dar ea s-a încetățenit. 
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apă a sobei, respectarea planului de introducere şi scoatere a catali i di 
funcțiune, introducerea catalizatorului proaspăt, EEN GË 
rare şi a manipulărilor legate de acesta, controlul virstei catalizatorilor şi rea 
lor în diferite trepte, după un program de lucru stabilit în prealabil, deci în esen ă 
controale care se reteră la desfășurarea însăşi a reacției de sinteză şi reprezintă rin 
aceasta o sarcină de tehnologie chimică (v. p. 415 şi urm.). S 

De Controlul analitic al gazelor, care este cea mai importantă sarcină a exploatării 
zilnice, se face cu ajutorul instrumentelor de analiză înregistratoare: de CO, pentru 
gazele de sinteză şi finale, înregistrator de CO + H,, înregistrator de densitate. 
Totuşi nu se poate renunța la analiza de laborator. În afară de controlul continuu 
al funcţionării, care în uzină se face cu instrumente de înregistrare sau prin metode 
de laborator, la intervale regulate de timp se iau probe de gaz sau probe „luate 
la întîmplare“, care folosesc pentru stabilirea bilanţului întregii instalații şi a pro- 
cesului (v. p. 475). 

Reglarea temperaturii se face printr-o reglare a presiunii de vapori în spațiul 
cu apă din sobă, cu ajutorul unui regulator de contact care permite variații de 
0,5°C. Acest regulator!) acționează în mod corespunzător ventilul de evacuare a 
aburului. El este asigurat în mod special contra penelor de curent. 

Un alt instrument de reglare deosebit de important este regulatorul apei de 
alimentare pentru introducerea distilatului sau condensatului în partea rezervată 
apei în cuptor?). Supravegherea nivelului apei în partea răcită din sobă are de 
asemenea o importanță esențială. 


qm) Separarea produselor’) 


Cea mai mare parte din produsėle de sinteză rezultate la sinteza sub presiune 
normală se găsesc sub formă de vapori în gazul final al sobelor de contact. O mică 
parte din ele, parafina de contact, rămîne pe catalizator şi picură în permanenţă 
din acesta în cantitate mică. Separarea şi recuperarea produselor finale se împarte 
deci în obţinerea produselor existente în catalizator şi a celor din gazul final. Pri- 
mele se obţin prin extracţie (V. p- 828); produsele existente în gazul final se separă 
în două trepte distincte: E ! 

(a toate produsele cu punct de fierbere ridicat, mai ales uleiurile, se separă 
în mod continuu prin răcirea directă a gazului final cald, cu apă de răcire, şi 

b) toate produsele cu punct de fierbere scăzut, inclusiv gazolina (hidrocar- 
buri C,—, C,—, Ce) se separă semicontinuu prin adsorbţie pe cărbune activ 
(v. Winnacker, Anorganische’ Technologie II, 1950, p. 598). A 

În cele mai multe cazuri separarea se face direct după fiecare treaptă. În fig. 
24 este redată schema de funcţionare a unei instalaţii cu condensare de uleiuri, Care - 
aproape în toate uzinele este formată din turnuri de răcire de circa 25 m înălțime. 
Răcirea se face în 3—4 trepte; cea inferioară lucrează cu apa de răcire în recirculare, 
cea superioară (ultima), cu apă proaspătă, mai rece, care în acelaşi timp împrospă- 

“ tează apa de răcire care pecirculă. Acest lucru este necesar pentru a îndepărta din 
apa de răcire acele cîteva produse acide ale sintezei, pe care le dizolvă şi ar îmbo- 
găţi-o cu timpul. Uleiurile condensate sînt separate de apă în separatoare şi con- 
duse în rezervoare intermediare. Apa de răcire, slab acidă, care recirculă, este răcită 

-în turnul de răcire. În unele cazuri ea este neutralizată cu soluție de sodă. Ser 
jumătate din producţia de sinteză se separă în instalaţia de condensare: Turnuri e 
Je condensare sint căptuşite cu ceramică antiacidă în vederea împiedicării coro- 
ziunii; ele sînt pline cu corpuri de umplutură din ceramică, aşezat catia 
de sicromal. Conductele de alimentare și de scurgere pentru apa de răcire, resp 

i iruite din tablă de aluminiu: Rezervoarele 
pentru amestecul apă-ulei, sînt construite din ta A erer 
de separare sint de asemenea căptușite cu material antiacid. Produse Ki Wén 
în timpul hidrogenării catalizatorului sînt conduse de cele mai multe ori în 


separatoare, ` Ta al 
Se et 


1) Regulatorul de presiune al firmei Siemens A.G. Berlin 


2 - itul regulator Hannemann, , - 
d d we E şi Ge Rüping, Chom, Fabrik 13 (1940) p. 149—583. 
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Unele trepte ale turnurilor de condensare, mai ales treapta 2 


2, sint stropite 


din timp în timp cu ulei de recirculare, pentru a se împiedica pătrunderea vele) 


de parafină. 


Gazul final este răcit în turnuri de obicei de la 450—170°G pînă la 25—30°C 


49 


după anotimp şi condițiile apei. Răcirea trebuie să fie bună, pentru a menține scă- 
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Fig, 24. Schema unei instalaţii cu turn de condensare 
pentru condensarea “directă a produselor uleioase 


rezultate la sinteza Fischer-Tropsch. 


1 Loi instalaţiile s-a folosit cărbune Supersorbon-FS produs de il i 
Tn toat iata ionare dEr mai bună decit pă 


a p i C 
Ges, F, Wärmetehnik. Durata lor de fun yon din benzină. care au fost separate 


de 1,25 kg cărbune activ/1000 kg hidrocar 
cu ajutorul lui, 


| Jod rece ~ie 


zută temperatura în timpul 
fazei de adsorbție care urmează 
în instalația cu cărbune activ. 

Pentru principiile fun- 
damentale ale modului de 
funcționare a instalațiilor cu 
cărbune activ, v. Winnacker, 
Anorganische Technologie Il; 
1950 p. 574 şi urm. Instala- 
tiile cu cărbune activ folosite 
în instalaţiile de sinteză au 
fost cele mai mari în genul 
lor; ele au fost prevăzute cu 
numeroși adsorbitori (7 — 16} 
Si cu umplutură de cărbune 
activ de 100—160 t/ instala- 
ţie, avînd pînă la 21 t căr- 
bune/adsorbitor 1). Pentru o 
separare cît mai înaintată a 


` hidrearburilor gazoase (CC) 


de cele mai grele, trebuie să 
se menţină scăzută încărcarea 
adițională (1—3%)2). Aceasta 
necesită volume foarte mari de 
cărbune activ şi durate de în- 
cărcare (adsorbţie) scurte, de 


„la 30 min pînă la 15 min pe 


adsorbitor. Asemenea faze nu- 
meroase şi scurte pot fi exe- 
cutate numai cu instalații au- 
tomate care funcţionează cu 
apă sub. presiune (hidrauli- 
ce). Fracţiunea de componenți 
inerţi, separată prima în pro- 
cesul de adsorbție, deoarece 
conţine cantităţi apreciabile 
de hidrocarburi uşoare (v. tìg- 
12 Winnacker, Anorganische 
Technologie II, 1950, p. 378) 
este condusă înapoi cu ajuto- 
rul unui ventil automat cu 3 
căi în gazul de admisie din 


- 


instalația cu cărbune activ. ` 


Introducerea aburului pentru 
desorbție se face în funcţie de 
ereşterea conţinutului de hidro- 
carburi, 

Hidrocarburile neconden- 
sabile din domeniul gazolinei, 


2) Circa 1—3% hidrocarburi Cs pe lîngă 1—4,5% hidrocarburi Cat Ca- 


a. 
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înainte do a fi prelucrate mai departe, sînt conduse într-un recipient cu ol 

pot; hidrocarburile din domeniul benzinei, după condensarea lor sint se gel T 
aburul de desorbţie care a condensat o dată cu ele şi conduse în Ne CT pe 
diare, În condensatul apos se găsesc, în diluţie mare (0.01%), cantitățile Lenk dë 
produse uşoare de sinteză, care conţin oxigen (alcooli, eteri, esteri etc.) Dacă abi e 
rul de desorbţie este condus în timpul procesului de vaporizare, geif 


instalahe cu cărbune CN 


tte pentu 
EM ze doe 


ia condensăbr Rezervor, i 
Punhi inani Š 


Toma heh Tema A et ` Virsia ziaheator 300 WG Pin 
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Fig. 25. Schema de funcționare a unei instalaţii de condensare şi a unei instalaţii 
cu cărbune activ (Krupp-Treibstoji eră) . 


care funcţionează în mod corespunzător, atunci alcoolii se pot îmbogăţi în conden- 
satul apos pînă la o concentraţie de 0,1%; în această concentraţie pot îi izolați 
economic folosind abur rezidual!) AA 

Faza de uscare şi răcire a cărbunelui activ, care urmează desorbției ce se înce 
cu abur rezidual, se efectuează cu gaz rezidual desbenzinat. In instalațiile mai 
noi aceste operaţii se execută în paralel, în circuite speciale, cu ajutorul unui încăl- 
zitor, respectiv răcitor, pentru a se menţine scăzută pierderea de presiune în insta- 
lația cu cărbune activ din sistemul total, care în cazul procedeului la presiune nor- 


mală este apreciabilă la legarea în serie a celor trei trepte: încărcarea, răcirea şi 


uscarea. În fig, 25 este reprezentată o schemă de funcţionare a unei asemenea insta- 


lații (Krupp Treibstoffwerk). : ; 
1) F. Martin, Erdöl u, Kohle 1 (1948) p. 26—29. 
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Separarea perfectă a hidrocarburilor C, şi Ca este anevoioasă și depinde 
mult do tomporatura cărbunelui activ, adică de temperatura apei de răcire 
şi de gradul do usoaro al cărbunelui. De obicei, trebuie socotită o recupe- 
raro de Lu do 95 — 98% gi de Ga do 85 — 90%. Hidrocarburile Ca 
praotio nu sînt separate, olo rămîn incluse în gazul rezidual, ca și CH}. De 
asemenea toate piorderile do C și C, se găsesc în gazul rezidual a cărui pu- 
tere calorifică o măresc, 

Benzina obţinută pe cărbune activ, separată gi colectată într-un vas 
de separare, este foarte nestabilă; după temperatura de separare, ea conţine 
cantităţi variabile de hidrocarburi C, dizolvate, de obicei 5—10%. Gazolina 
brută conţine în schimb proporţii apreciabile de hidrocarburi C, şi supe- 
rioare (v. de exemplu analizele benzinei de cărbune activ şi a gazolinei 
brute, tabela 8). Aceste fracțiuni sînt separate în stare lichida la compri- 
marea amestecului brut de gaze în prima treaptă de comprimare, şi recir- 
culate ajung din nou în procesul de prelucrare ulterioară în benzină nesta- 
bilizată (v. p. 485). Excesul de hidrocarburi C, din benzina brută este înde- 
părtat în timpul stabilizării acesteia și introdus în procesul de prelucrare 
a gazolinei. 

În tabela 8 sînt redate proporţiile în care se formează produsele primare 
de sinteză şi compoziţia lor fără gazul rezidual. Această tabelă trebuie să dea 
numai o idee generală, deoarece cifrele pot varia în limite apreciabile. 


Tabela S. Raportul de formare și compoziţia produșilor primari ai sintezei la presiune normală 
în afară de gazul rezidual. Totalul celor două trepte ; 


Parafină de 


iti contact după leiad B înă d Gazolină 
ec CE Sal GET ed cărbune. activ bruta 
de extracție 
Raportul de formare în instalație, z 
% greutate, aproximativ 2 40 50 S 
COST VOLNA ee EE "o — — Wer, 
EU, We Al be ele ës — — = =e 
GES Es Vol 8 te DEE — — SS 2—A 
GE Svr. — — — 2—3 
Hidrocarburi C}, %. vol t...... Së — — 1—3 
Hidrocarburi C}, % vol..... GAP — —- ër? 15—20 
Hidrocarburi 04, % vol ......-. E — — daia ee, 
Hidrocarburi Ce, % vol ........ — — 15—20 10—20 
Hidrocarburi "Ca % vol... iere d oi île ' Lä: Së E 
Hidrocarburi Co, % Vol ........ — `: E es — 
Kogazin 1 ....... 180—280°0 = 35—40 = — 
Kogazin 2 ........: 230—382090 im! : 80—35 — == 
Parafină moale ..  320—460%0 20—80 Bilzen? — = 
Parafină solidă ..,. >460*0 70—80 1 — = 
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Prelucrării- ulterioare îi revine sarcina de a transforma aceste produse 
primare fie în produse comerciale, fără a mai modifica în e WC 
imi i j "ți tr "mate pe cale chimic: 

lor chimică, fie în produse parţial sau complet transformate pe ca 


(v. p. 480 gi urm.), 
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Depozitarea produselor primare se face în rezervoare de depozitare; gazolina 
brută poate fi depozitată numai temporar în rezervoare, înainte de a fi supusă la 
prelucrare ulterioară. ? 


99) Cele mai importante caracteristici tehnologice ale procedeului de sinteză în 
diferitele uzine de sinteză care lucrează la presiune normală 


Cele mai importante caracteristici tehnologice şi analitice, privind 
diferitele uzine de sinteză la presiune normală, în măsura în care aceste 
date au putut fi obţinute, sînt indicate, sub formă de valori medii anuale, 
în tabela 9. 


2. Sinteza la presiune medie 


După cîţiva ani de aplicare pe scară industrială a sintezei la presiune 
normală s-a dezvoltat sinteza pe catalizator de cobalt, folosindu-se o pre- 
siune mărită de gaz (5—15 ats). Această sinteză a fost studiată în prealabil 
la Kaiser. Wilhelm-Institut für Kohleforschung!) la Mühlheim și la 'Rubr- 
chemie A. G.2). După construirea corespunzătoare a unei sobe de presiune 
medie, ea s-a aplicat în scurt timp pe scară industrială, în cîteva instalaţii, 

La sinteza la presiune medie pe catalizator de cobalt se obţin același 
tip de produse, şi anume hidrocarburi. Numai fracțiunea formată din com- 
puși cu puncte de fierbere mai ridicate este mai mare, domeniul de fierbere 
al produsului total este deplasat spre temperaturi mai ridicate şi se formează 
o cantitate mai mare de parafină. 


La toţi catalizatorii s-a putut stabili influența pe care o are presiunea la obţi- 
nerea de produse cu punct de fierbere mai ridicat la aceeaşi temperatură de lucru. 
Exemple în acest sens sînt reprezentate în fig. 33 şi 36. Mărirea presiunii produce 
o creştere a presiunii parţiale a oxidului de carbon şi hidrogenului şi o prelungire 
a duratei de menţinere a reactanţilor pe catalizator. Deşi prin aceasta viteza pro- 
cesului de reducere a CO (poate şi echilibrul) nu se schimbă esenţial, sînt favori- 
zate polimerizarea şi hidrogenarea olefinelor formate, şi astfel formarea unor pro: 
duse saturate, cu molecule mai mari. De asemenea s-a putut observa că depășiri 
de temperaturi, cunoscute la procedeele la presiune normală pentru zona de reacție 
propriu-zisă, nu apar aici în aceeaşi măsură, deoarece înde ărtarea căldurii se face 
mai bine, din cauza presiunii parţiale mai ridicate. Cata izatorul este în între- 
gime umezit cu parafină — chiar şi în cuprinsul zonei de reacție propriu-zise — şi 
condiţiile de transfer al căldurii sînt mai favorabile. La raportul uzual al gazelor, 
Ha: CO = 2: 1, hidrogenarea este într-adevăr mai activată; rezultă mai multe 
produse saturate. i 


“Multe situații de funcționare industrială la sinteza la presiune medie 
sînt identice cu cele de'la sinteza la presiune normală ; altele, mai ales cele 
cauzate de aplicarea presiunii, sînt diferite şi trebuie scoase în evidență 
în mod special. Avantajele realizate prin obţinerea unor produse valoroase 
sînt tocmai echilibrate, din punct de vedere economic, prin aplicarea pre- 
siunii (v, p. 491 gi urm.) Sinteza la presiune medie poate D considerată 


1) F. Fischer gi H, Küster, Brennst.-Chemie 14 (1933) p- SmS: E Fischer şi 
H. Pichler, Brennst.-( hemie 20 (1939) p. 41—48, 
2) p. Mariin dom, Fabrik 12 (1989) p. 2883—40. 
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Tadola 9. Compara ` 
upar tajlo între velo mul importante onrnotoristioi „analitice gi telinolo 


instalații $ Drabag- he erke 
Valori Sotiwárwisido ; Vd S 
Sg Stoinkohle 
A T EE DEE ENEE EE 
Ann) ... BCEE GER EELER KEE ECKE 1942 1942 
IEN ME a e 288,6 pa 
EAR E RER) Ce n a a SES EE 
E EEN We b 
Toant DENNE e Ce «Cat Mâna 155,0 62,1 
SSA al ha E E t ONNAN NED e e cina 68,6 41,6 
pb de gaz do sinteză ta ioari E AER RSC 
otal instalație, m3/hesobă.. AEN ) 
Treapta 1. EIERE EE are 1128 
Treapta 2, m/hssobă EE 567 880 
Concentrația în COH, % vol ee 80—81 86— 
Bt Bot e E DEE 2,080 2.000 
EE medie a sobei. Ke"? 
aioastalație GENL AAA h ACARANE 189,23) 191,7 
Mapia Seege ek Tone Haa 188,8 192,9 
ala Oa ne talie WE Beete? 189,4 190,2 
Numărul regenerărilor 4) 
Hdronenări - e EE GE 6—7 8 
Extract EE ui i ATB i 6 
Durata de functionare a catalizatorului, Ore (lunìi)*.«|. 2590 (3,3) „4916 (6,7) 
“Contracţia gazului, % vol ) EE 69,7 172,6 
Conversia -totală de 00, W vol ee seu gala 91,8 
Randamente specifice total instalaţie 
ET Eengel 156,2 162,0 
Bibi CONHAT 218 O STAT E 135,1 142,0 
Productivitatea catalizatorului randament spaţiu-timp 
kg Cac/mS catalizator +h, ee 8,25 9,45 
Producția totală 
tC;</durată- funcționare _.:.:--- eta eadi Gei 215 410 
Distribuţia produselor % greut. A S ENGIEN 
hidrocarburi Deko. cnc eee lu EW 18 14,7 
"E EE 50 35,58) 47,9 (160°C) 
Combustibil Diesel.. 180—23000........ noch: sal 15,5 17,3 
Kogazin .........- ER EECHER 15,5 18,5 10,7 
Parafină moale 320—46000 ceea 6 11,0 27 
Parafină tare 4600 ........-- Abia 1,5 ROLNE 
Analizele gazului de sinteză și gazului rezidual SER i So: AAR 
ROT el EE 15,2 54,2 49. 218 
Ga + PATE DI IDD PE Ee? 0.0 02 02 03 
GO, % Vol eene a ral ode ere aere ie ste sl 26,5 GH 281 $9 
BW VOL eene rataran Tasadar er vg 53,6 11,8 56,1 15,5 
E AT A A T temea 20. 18,5 49 315 
Wäer nt EE Ai 39 ab a 
i ofl ayol 36), EAE a 8 lët 0,1 18,2 Aa 24, 
OA e nr ee GE | 302 164 20 IA 


1) S-a ales anul 1942 de 
normalá, cu toate că în une 
2) Numai treapta 1 singură, 


oarece în acest an s-a realizat în 
le uzine s-au obţinut pentru per 


s) Catalizatori din uzina de catalizatori Sohwarzhoide. 
4) Număr/durata de funcţionare a catalizatorului. 


majoritate 


a uzinelor o produoție 
ioade scurte rezultate mai bune. 


SAM 


SP POPI OD IP PUP 


gico pentru diferitele uzine de sinteză la presiune normală 
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(valorii medii anuale) 


8 Ruhrehemie Krupp-Treib- Gew. Viktor 
Rhein-preussen i ein, an > Winthershall, 
AG. | stoffwerk | Kë top Late dort 
1942 1942 19422) 1942 1943 
85,8 33,1 D 620» a 
52.4 23,4 64,9 30,1 SC 
Bes 9,7 — 21,9 323 
142 582 674 
1213 823 1135 A 
862 909 920 y 
83—84 79—80 84—85 18—80 
1,987 1,979 1,990 1,971 
191,1 192,6 192,6 184,8 
194,2 194,5 193,1 L 
191,3 -188,6 190,4 23 
2 == ES LS 
34 eg e 5 
2932 : (4,0) 2772 (3,8) 2754 (3,8) 3784 (5,2) 1298 (1,8) 
70,6 65,9 593 - 14,8 61,9 
89,6 89,5 15,76) 90,1 > 81,6 
152,6 140,6 117,37) 144,9 133,5 
131,6 122,3 100,0 EE 114,5 
9,62 6,50. Sun 8,25 Aë 
276 160 228 61 
` 4 ? e" Leg ` 
10 14 13 i 11—13 SC 
52,2 47 45 (16020)| 42—45, - 
26,5 17 18 El SE = 
o a Ee 41—4310) = 
7,6 5 — R 
ai 39) 4—6. sii ATI 


S RE 
144 1428. 
kO 
267 12,0 
Ă 592 17,2 
04 11,4 
5,3 16,6 
19,9 29,2 
1,99 1,48 


n mreana i l | 
a i 

eh Punct final de distilare 145°0 d E 

bloc Ate AS Gesäis, Dot solidă 46090=2%/0 

KH paratina 117 STANS Tormală ei treapta la presiune medie 


` Cifrele din paranteză + reprezintă luni 


Se R 

5,9 26,6 JA 
ENTON: E 
Pit ah! bs 
57,3 18,2 ba 

LN 184 SE 

6,5 24,8 Kos 
86,0. 296.. eg 
1,99 199 ini 


luate împreună. 
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cao sinteză în fază lichidă cu catalizator fix, deoarece cataliz 
rat permanent de lichidul pe care îl produce, se găseşte întrucitva în situația 

A D H D H D k Á H i 
unei extracţii continui. De aceea o extracţie specială, ca în cazul sintezei 


la presiune normală, precum şi o hidrogenare din timp în timp, nu sînt 
necesare aici. : 


atorul înconju- 


x) Soba de contact, funcţionarea și separarea produselor 


Caracteristicile sobei de contact construită pentru sinteza la presiune 
medie sînt indicate în tabela 6. Soba trebuie să fie de formă cilindrică pentru 
ca să poată rezista presiunii de gaz (fig. 26). Elementul esenţial al sobei 
este ţeava cu pereţii dubli; catalizatorul se găsește în spaţiul inelar, a cărei 
distanță de la perete la perete este de 10 mm, astfel încît granula de catali- 
zator poate fi la o distanță de cel mult 5 mm de suprafaţa conducătoare 
de căldură. O ţeavă cu pereţii dubli, cu lungimea utilă de 4 550 mm, conține 
4,837 l catalizatori. 2 044 asemenea ţevi montate într-o singură sobă re- 
prezintă un volum de catalizator de circa 10 mä. care, ca și în cazul sobei 
A ue normală, poate cuprinde circa 3 t catalizator, corespunzînd 
a 1t Co. | 


Diametrul interior al țevii exterioare este de 44 mm, diametrul ei exterior 
este de 48 mm, la o grosime de perete 2 mm. Diametrul interior al ţevii interioare 
are 21 mm, diametrul ei exterior 24 mm, la o grosime a peretelui de 1,5 mm. În 
prelungirea ştuţului pentru intrarea apei este montată o conductă de repartiție 
avînd acelaşi diametru (100 mm) de-a curmezişul spaţiului pentru apă din sobă. 
Spaţiul pentru gaz şi cel pentru apă sînt separate între ele pe de o parte prin ele- 
mentele de ţevi şi pe de altă parte prin cele două plăci tubulare. 

Soba este construită după principiul unui simplu schimbător de căldură, 
respectiv al unui cazan cu abur. În fig. 26 sînt reprezentate şi alte amănunte de 
construcţie. Caracteristicile lui esenţiale sînt indicate în tabela 6. Dimensiunea 
spaţiului inelar de 10 mm a fost considerată cea mai bună pentru o suficientă înde- 
părtare a căldurii. Conductele cu diametru mai mare nu s-au dovedit, favorabile, 
deoarece produc uşor depuneri de carbon. O altă construcţie specială a fost aşa 
numita „sobă cu umflătură“ 1) (v. fig. 26) la care colectorul de abur este montat 
ca o umflătură în jurul părţii superioare a sobei. De obicei se leagă patru sobe 
(unităţi) împreună (v. fig. 26); ele au un colector de abur comun. Aranjamentul 
în interiorul halei sobelor este redat în fig. 27. Dispoziţia instrumentelor de măsură 
și reglare, a elementelor de deservire etc. este aproape aceeaşi ca şi în cazul sin- 
tezei la presiune normală. 


Şi în cazul sobei pentru sinteză la presiune apar în treapta 1 depăşiri de 
temperatură, într-adevăr în măsură mai redusă decit la sinteza la presiune 
normală ; ele conduc la formarea unei zone de reacţii privilegiate la partea 
de intrare a gazelor, la o creştere prea accentuată a intensității de reacţie, 
conducînd la depunerea de carbon şi diminuarea activităţii, la creşterea, 
rezistenţei la străbaterea gazului prin catalizator eto. Ruhrehemie A, G. 
a determinat și a reprezentat (v. fig. 28) grafic aceste depășiri de temperatură. 
Desfășurarea lor este asemănătoare cu aceea pentru sinteza la presiunea 
normală redată în fig. 23. 

La partea de intrare a gazelor în mijlocul stratului de catalizator se produce 
o depăşire de temperatură de 15°C, care se micşorează spre peretele țevii, ajungind 


1) „Wulstofen”, ., ! 
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la 0°C. În mersul lui în j ă 

ix n jos, gazul sărăcește în componenți reactivi; 
; A 08, gazul ; e activi; cregt 
pinul de produse de reacţie și produse inerte. GE şi DE 
d şi depăşirile de temperatură dispar. Din această reprezentare reiese că soba 
e contact reprezintă o soluţie care mai trebuie foarte mult îmbunătăţită pe linia 
îndepărtării căldurii în timpul sintezei (v. p. 462 şi urm). f 


lesia gburulun lesirea 
[514a aper bunul 


Zoe | 
224902 N 


Suztezë N locuri , 


de suduri 


Piese de 
drstanta N W. 


/nharea ape 


| surub prsusierea -L 
SA s/felor pentru 


SZ d | calahzator 


Detalii ale tevilor 
cu pereti dubli 


straturi Dl, ` A 
A /eşirea gazului 
< final ` : 
Sepmenh pt.susti- 


nerea catalizatorul 


Gevi de vezitare 
brase de rescrie 


Tup de pestribahe în 
Fig. 26. Sobă de sinteză la presiune medie; 
ură pot fi înlăturate foarte bine printr-o pornire 


trației de CO + Ha în gazul introdus şi prinre s > 
ptele superioare şi sînt suficient 


Depăşirile de temperat 
atentă, prin scăderea concen 


circulare. Ele nu mai apar practic în treptel i d ieient 
de mici în prima treaptă, dacă activitatea catalizatorului este slăbită printr-o 


funcţionare premergătoare în treptele superioare. 
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ł t epi area càl ? fa d 2 la sobele ce l crează la e 
n d Dărtar duri se ce mai bine de J as d L Z A presiune 
nor mală, dator ità unei at tiv ități ter mice super ioare a gi VAI lu e 4 e at ` t d 

i i . US H 3 AZULUI Con Į ma ata e 
gar ul lè pr esiune nor mală A | ansmiterea d ăldur 11 de la ca aliz ator a gaz Si ia 

1 à e J at A pi! g L 

t îi te SS buie să fie cea mal bună II azul „UI bulenţei gazului y itez a dë c arrer 
Le y ortati la S Lu noa oră şi la un | bit 141 de ga * SOD s D ( 

apo ec U lib ş i aepit normé l le gaz de 1000 1 fh - - 

eta BAL e N 1 i d d n*he b á şi 199 
este de avi C m/s. Îr WI zul SO) la presiune nor malè car are se tiune iberă 

; ala, care ar 0 £ KR l ) 
Mal mare (y tabela ) iteza de c d Li H C 5, aceste iire 
. li a 6 Vitezi le curgere este numai de 0,77 cm/s. Di 5 
i V D ` |: Din ceste c 

şı din viscozitate a cinematică a gi zului le sinteză Je 19 0° ` D t n cal cui d 
S HSC ò "neo Lc 1 Paz de s ez A )0°C, re ul d di € í C 


Ee CE CS 
TED e IS = 


SNA) ' 


Că/aare cu 
Eëfaizaiär redus -` Gamout 5 oe këng BERÍTU JƏZ 
D700 


Fig. 27. Secţiune printr-o hală cu sobe de contact pentru sinteza la presiune medie. 


(v. tabela 10) în cazul sintezei la presiune normală, curgerea se produce încă 
laminar, iar în cazul sintezei la presiune medie, foarte turbulent. 

În cazul sintezei cu recirculare, a cărei viteză de curgere este de 3—4 ori mai 
mare, transmiterea de căldură la ţevi este mult îmbunătăţită; la aceasta contri- 
buie faptul că o mare parte de căldură este îndepărtată din sobă chiar de gazul 
însăşi. schimbul de căldură avînd loc în afara sobei. 

Din cele expuse mai sus reiese că transferul de căldură poate D apreciabil 
îmbunătăţit prin creşterea vitezei de curgere, ceea ce s-a realizat la sinteza cu recir- 
culare (v. p. 449) şi la sinteza cu catalizator fluidizat (v. p. 464). 

Sinteza la presiune medie ca şi sinteza la presiune normală se face 
în cel puțin două trepte, de obicei însă în trei, după ce s-a găsit că este mar 
bine ca la fiecare treaptă să se scadă conversia şi să se mărească viteza de 
curgere (v. fig. 29). Şi la sinteza la presiune medie, catalizatorii sînt porniţi 
în condiţiile mai blinde ale gazului din treapta 2 sau 3; o dată cu scăderea 
activităţii lor, ei sînt mișcaţi cu încetul în contracurent cu gazul introdus. 
Acest procedeu este reprezentat în fig. 29, După punerea în funcţiune, cata- 
lizatorul proaspăt este menţinut circa 16 zile în treapta 3. Deoarece trebuie 
să prelucreze gazul cel mai sărac în componenți activi avind un debit foarte 
înalt (1500—2000 m*/h), el trebuie adus relativ repede la temperatura 
de circa 200°C sau mai mare, la care trebuie menţinut. După aceea el este 
trecut în treapta 2, cînd temperatura trebuie să fie apreciabil mieşorată, deoa ` 


| 
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rece urmează creșterea conţinutului de componenți activi în gazul de sint 
ȘI, concomitent, o micșorare a debitului de gaz. Catalizatorul este i fra 
circa 65 zile în treapta 2; contracția este aici de circa 45%. În anti A 
temperatura este ridicată din nou uniform la circa 200*C, În cele de nE 
catalizatorul este trecut în treapta 1, în care timp temperatura este E 
scăzută şi debitul micşorat; aici este menţinut încă aproximativ 120 —130 ile, 
în care interval temperatura este din nou urcată la aproximativ 205 —210* C 
În acest timp nu se efectuează 


D D H D o 
extracția parafinei sau hidro- ZS 
genarea; numai înainte de go- île 
lirea sobei se tace o extracţie Ge 
pentru îndepărtarea paratinei KARI 
depusă de masa de catalizator. 318 
Pornirea catalizatorilor se CIS 
face exclusiv în treapta 3. Oe | 
AR 
În legătură cu aceasta tre- . GE „ Sechune printr-un 
buie menționat un inconvenient ` ee fub cu catalizator 


special care nu apare la sinteza 9224 
la presiune normală. Sobele care p 
lucrează la presiune sînt extrem 

de sensibile față de întreruperea 
debitului de gaz şi față de va- 
riațiile mai mari de debite. Între 
debitul de gaz şi cantitatea de li- 

chid care rămîne pe catalizator şi 

picură de pe acesta, există un echi- d 
libru dinamic, deoarece aceasta, Fig. 28. Desfăşurarea depăşirilor de temperatură 
în timpul scurgerii de pe catali- pe catalizator în soba tubulară de presiune 
zator, este influențată de presiu- (după Ruhrchemie A. G.). 

nea gazului şi de debit, cu atît i 

mai mult dacă se ţine seamă că circa 35% din produse se scurg de pe cataliza- 
tor. O indicație că acest echilibru se menține fără deranjamente, adică scurgerea 
se face prin fiecare tub, este cantitatea de condensat care apare la capătul tubului. 


Tabela 10. Comparație între coeficienții lui Reynolds pentru sobe de sinteză la presiune nor- 


mală și medie. Debitul normal de 1 000 m? gaz sinteză pe oră; temperatură 190°C 


Sobă de Sobă, de 
inteză a 
Dimensiuni şi unități EE Se 
normală medie 
Secțiunea liberă a sobei, m? ee E BEE 6,17 2,20 
Viteza de curgere a gazului, raportată la secţiunea liberă, 1 000 An 
mê/h, 190*C, în emie, Ween DG DEE 0,77 2, 
Grosimea stratului de catalizator cm (= lungime utilă d perpen- wë Ge 
dicular pe direcţia, SEENEN ` L 
Viscozitatea dinamică a gazului de sinteză, poiso g/om * 8 ... OTA 17 e: 17 
: H fa] 3 R U 
Densitatea gazului de sinteză la 19020, gemă saca... ADOBE en 
Viscozitatea cinematică, a gazului de sinteză (yY) Stokes emile, 0,000 405, 0,0 
ud, Ata PE LA 5,800 


Indicele Reynolds, pp pete a EE 


446 Sinteza Fischer-Tropsch 


După întreruperea sintezei prin oprirea debitului de gaz, condensatul care se scurge 
din straturile superioare de catalizator este reținut în straturile inferioare de catali- 
zator datorită activităţii capilare, Deoarece acest proces ap poate desfăşura diferit 
în diferitele tuburi, în ceea ce priveşte cantitatea şi viteza de scurgere, cu attt 
mai mult dacă mai intervin răciri și roîncălziri la o nouă introducere a gazului, tre- 
cerea gazului prin diferite conducte se va desfăşura diferit din cauza rezistenţelor 
diterite cauzate de lichidul reţinut în cantitate mai mare sau mai mică, pe catali- 
zator. Acest fenâmen este de asemenea în Mer ji de conţinutul variabil de prat al 
catalizatorului. Pentru împiedicarea unor dificultăţi mai mari, trebuie să se mențină 
un debit permanent de gaz, chiar dacă acesta este redus. Sobele scoase din funcţiune 
trebuie să fie „destinse“ şi încălzite fără presiune pentru ca să se scurgă în mod uni- 
form condensatul din ele. Un deranjament al echilibrului se manifestă de exemplu, 
atunci cînd o sobă al cărei debit a fost micşorat pentru un anumit timp de la valoarea 
lui normală, de exemplu de la 1000 m?/h pînă la 500 m'/h după reluarea debitului 
iniţial nu mai poate atinge productivitatea ei anterioară. Pentru a împiedica o încleiere 
a catalizatorului cu parafină cu punct de topire înalt, fapt ce se întimplă în timpul 
răcirii cînd se opreşte curentul de gaz, o serie de sobe trebuie să fie scoase complet 
din circuitul gazului, „destinse“ şi încălzite pentru ca restul de sobe să poată funcţiona 
mai departe cu debit normal, 


Sinteza la presiune medie pe catalizator de cobalt furnizează un procent 
mult mai mare de produse grele (v. tabela 11) cu un conţinut mai ridicat 
de substanţe saturate. De aceea consumul de hidrogen are valori mai mari 
decît ar corespunde raportului H,: CO = 2: 1, de exemplu 2,2—2,4:11). 

Ca urmare gazul rezidual 


100m EE E] din treapta | sărăceşte 
69% C0+ h In gad oe sin rez KAIZ 


“relativ mai mult în hi- 
drogen decît în oxid de 
carbon şi raportulsău H,: 
:CO scade pînă la 1:1. De 

aceea un asemenea gaz 

4 a 3 trebuie îmbogățit în hi- 

drogen înainte de a fi in- 

trodus în treapta 2, res- 
pectiv în treapta 3. Ne- 
cesarul în exces de hidro- 
gen poate fi adăugat şi 
de la început, însă în 
acest caz în treapta 1 se 

Zeie. formează o cantitate mal 

mare de substanţe satu- 


7 20A TES SC SS 1/80 


Pie. 29. Program de lucru la sinteza la presiune medie. rate. În uzinele de sin- 


teză la presiune, s-a în- 
trodus obiceiul să se adauge gaz de conversie — un gaz de sinteză foarte bogat 
în hidrogen — în gazele reziduale (v. fig. 18). În modul acesta se poate 


- potrivi raportul H,: CO pentru fiecare treaptă în parte (v. şi fig. 31) sin- 


teza de olefine, p. 453). 


ii i ' i Pr i CO + HO = 

1) Aici mai intervine faptul că reacţia de formare a Ha, și anume € 30 = 
= Go, bp? Ze are mai ul în cazul sintezei la presiune medie, din cauza Ka: 
mai pune în ep rtări a ralanti, decît la sinteza la presiune normală, în timp ce tor- 
marea de cul este aproximativ aceeași, 
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Tabela 1i H D d H 
L apa atia m siti i Į H la pros unen n 8 
( P GOImmD091l10)1 pr oduşilor In sinteza i nen ormală la pre inno 
H 1 NM d 
medic Gu recirculare si sinte VAL) olotinic d cu catalizator de cobalt (pe niru comparare se dă gi 
izosintezu) 


Stea UA Silteza la J Sinteza cu Sinteza de 
Distributia! produselor normali Tosdie DE SEH E 
prod. ef. prod. lef. pr le rod d 
e EE E ET 
Găzolină, Det, e 14 45| 10 ml 95 66| 8 651725 90 
Benzina —180*0 ...... 47 87 26 24 | 45,5 7 , 
e? j 50 3 
Combustibil ` Diesel ` i A ji 
180—93000 i... a | e? 18 24 10 
Kogazin 2380-3200... d 65| sa E Las soj} 2 wi: 
Parafină moale 320—460*C 8&8 — 16i || 18,5 384 =|- — 
Parafină tare 460%0...... 3 — 10 — 90 — } = je 
Produşi cu oxigen ...... urme 1 


1) Gaz de apă drepti gaz de SE 
2) 13% CH= — C. è 


Sinteza la presiune medie pe catalizator de cobalt cu un gaz de sinteză 
avînd raportul H, :CO = 2 : f, este de fapt o sinteză de ulei şi parafină. 
Din cauza îmbibării puternice a catalizatorului cu produse de sinteză lichide 
avînd punctele de fierbere ridicate și din cauza unei mai bune îndepărtări 
a căldurii condiţionată de această îndepărtare de căldură care, la rîndul ei, 
este favorizată de folosirea gazelor sub presiune, catalizatorul este, ca urmare, 
mai menajat. În modul acesta, la aceeaşi încărcare cu gaz, s-au realizat 
durate de functionare ale catalizatorilor cu mult mai lungi; ele sînt de 2—3 
ori mai mari decît durata de funcţionare a catalizatorului de sinteză la pre- 
siune normală. Condiţii mai favorabile pentru îndepărtarea căldurii permit 
o încărcare mai mare cu gaz a catalizatorilor. 


Separarea produselor este de asemenea diferită. Parafina de contact şi uleiurile 
grele picură în permanenţă de pe catalizator şi sînt colectate în şicane speciale, mon- 
tate în conducta gazului rezidual; apoi sînt conduse într-un vas de colectare. Separa- 
rea celei mai mari cantităţi de fracțiuni uleioase se face în condensatoare indirecte. 
Deoarece produsele şi apa de reacţie conţin o cantitate mai mare de substanţe oxi- 
genate, decît în cazul sintezei la presiune normală (circa 1—3% din produsele totale) 
și deoarece un conţinut apreciabil de acizi ar produce coroziunea condensatoarelor, 
s-a introdus înaintea acestuia un spălător cu stropire, unde gazele finale sînt spălate 
cu o soluţie diluată de sodă pentru neutralizarea acizilor. Produsele cu puncte de 
fierbere mai scăzute nu mai sînt îndepărtate între diteritele trepte, ci rămîn în gaz; 
ele se obţin de abia după ultima treaptă, după detenta gazului rezidual. fără presiune, 
pe cale normală peste cărbune activ. La una din uzine produsele cu punctele de 
fierbere scăzute au fost îndepărtate prin spălare cu ulei sub presiune) : 

în tabela 11 se prezintă domeniile de fierbere şi conţinutul de eiser 
oduselor obţinute prin sinteză la presiune medio, în comparaţie cu produsele o tì- 


r ( : 

RTP în sinteză la presiune normală şi în alte cîteva sinteze, (v. p. 44% 453, 469; 
„şi fig, 1, p. 377). d 

d Ee produselor brute 50 face în general la tel'ca la sinteza la presiune 


i toată parafina se scurg din sobă (împreuna repro- 
ta la SO Pentru aso obţine o imagine generală asupra 


normală; o mare par 
zintă circa 35% din produsele 


EE ARE IC 3 
1) Uzina de benzină de la Schatigotsoh. 
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Tabela 12. Compararea caractoristicilor tehnologice şi analitice cele mai 


r i importante ale 
diferitelor uzine de sinteză la presiune medie 
Li 


CEE E N RR N N N 


x A à "mie gch- A Schaff- C i 
Caracteristiohte instalatiei | Puhgogerte | Hoesch-Boge | poteci” | Stupp za 
A S á GmbH. T i 


Luna /an | martie 1944 | martie 1944 Wale mai 1944 


Numărul sobelor 


Total instalaţie. CVCE NEIER EE 62,4 64 61,8 14,0 
Treapta l ..orsssrorasorasosasarasa. 35,0 40 37,2 = 
Treapta 2 KENE a TEEN 18,4 16 18,6 14,0 
Treapta 3 ENEE EEN EES 9,0 8 E 
Debitul gazului de sinteză 
Total instalaţie mS/h- sobă ..........- 135 696 553 1580 
Treapta 1 m3/h- sobă een 1118 928 921 = 
Treapta 2 mälbh- sobă ees 1227 1238 , 924 1580 
Treapta 3 m/h» sobă ee 1512 2037 1683 = 
Concentratia în COH, % vol ...... 86,6 86,0 82,8 
Raportul H,: CO în gaz de sinteză ..| 1,840 1,84 1,90 1,98 
Temperatura medie în sobă 
Total instalație DD ee 196,5 197,8 187,2 2) 196,2 
GEES 196,6 198,1 189,1 = 
Treapta At ne IIE RERE otel 196,2 195,5 185,7 196,2 
freapta BB peA. ane eaS 197,0 198,7 181,0 = 
Durata de funcționare a catalizatorului h.| 4180 4850 4900 6718 
Valorile din paranteză = luni een (5,7) (6,6) (6,7) (9,2) 
Contracția gazului, % Vol een 75,4 78,5 71,6 29,7 
a he Ned E a a E a 
Conversia totală a CO % vol ........ 92,7 94,9 92,5 66,6 
CONVETSIB IA e DO i i i Pe e e | a 
Randamente specifice Total instalaţie 
Salm? CO+ He, eessen 150,2 161,0 157,9 128,9 
gsm? CO + Hp ccm 139,5 143,5 144,1 94,8 
E e EE 
Productivitatea, catalizatorului 
Randament spaţiu-timp kg 0s</m5 vo- 

lum de catalizator-h Se S e K sii 9,6 9,7 12 = 

ductia totală t C,<./durasă' de func- 
Ce Rss) Se 368 410 325 483 
EE 
Repartiția produselor | olefine,% greut. 
Hidrocarburi Ca + Ca Y—greut en 10 40 — ie 
Benzină stabilizată — 18090 ennen 26 24 — Sat 
Combustibil Diesel 180—23090 ...+ í 2 9 — ` 
EE SII EI SITE CET CSR II? a 

7 — 18,1 

Kogazin 230—320°0.. nenea 18 al 
Paratină moale 320—460%0 eene: UN — — Sha 
Parafină tare > 460°0 serer PRE 10 05 


1) Numai treapta 2; V. tabela 9, p 


2) Catalizatori din uzina de catalizatori Sohwarsheido, 


SEN 


Kë 


seg Ee 
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Tabela 12 (continuare) 


Gizaoterlatioil Instalatie Ruhrchemie | Hoesch-Ben- | Schaff- | Krapp 'Treib- 
cteristicile instalație A.G. zin GmbH, gatek volei: 
Analiza gazului de sinteză și a gazului Ruhrehomie A.G., martie 1944 
tozidual Troapta 1 | Treapta 2 | Treapta 3 |Gazrezidualt) 

ORE Vol cucuieti E e 7,0 14,8 25,1 6 
Cn Hm, % vol en E 0.0 0,8 14 "ee 
DG vol ue e EEN 34,5 28,4 20,1 15.2 
Bot o E EE 52 420 28,5 11.9 
DÉI vol: ei eat SES 04 44 91 13.6 
CR 53 96 1566 22,2 
GO + Ha AVOR eee 87,2 70,4 48,6 Piri 

NUDE tie at Aia ra e 153 1.48 142 0.18 


1) Aceste analize ale gazelor nu corespund cu cifrele indicate mai sus. 


desfăşurării sintezei la presiune medie, s-au indicat în tabela 12 toate caracteristicile 

importante pentru sinteză, obținute din cîteva uzine cunoscute, care lucrează la 

TEA medie; aceste valori pot fi comparate cu valorile corespunzătoare din tabela 
p. 3 


B) Sinteza cu recirculare 


Prin sinteza cu recirculare se înţelege acel mod de funcţionare la care 
o parte mai mare sau mai mică a gazului rezidual sau final dintr-o treaptă 
este recirculată şi, după amestecare cu curent continuu de gaz de sinteză 
proaspăt, este trecută din nou prin stratul de catalizator, în timp ce o anu- 
mită fracțiune a gazului care iese părăseşte sistemul sub formă de gaz rezi- 
dual. Funcționarea procedeului. cu recirculare, este reprezentată schematic 
în fig. 30. În locul unei singure sobe sau a unui număr de sobe străbătute 
o singură dată de gazul de sinteză proaspăt, aici apare un sistem de gaz în 
recirculare, în care pe de o parte se introduce gaz proaspăt, ca în cazul unei 
sobe, și pe de altă parte se scoate gaz rezidual. În modul acesta se realizează 
următoarele: rege 
a) viteza de curgere a gazului în stratul de catalizator este mărită şi 
prin aceasta transmisia de căldură este îmbunătăţită, (curgere turbulentă); 
- b) durata de menţinere a gazului pe catalizator raportată la circuit: 
este micsorată; raportată la adaosul de gaz proaspăt, rămîne însă aceeași. 
Rezultatul este o creştere a vitezei de curgere la aceeaşi durată de menținere 
e catalizator; at e 
£ o) concentraţia în CO + Ha pe catalizator poate îi E după 
voie; prin aceasta se poate realiza o atenuare a reacției şi extin rea da 
pe un domeniu mai mare de catalizator; dispar depăşirile de taria ME a 
în schimb temperatura sobei se măreşte. Primele sînt întrucitva „absor ` 
nai i de reacţie este înlăturată prin interme- 
d) o parte mai mare din căldura de re t EE 
diul gazului de Bois ala) și GE Ze Ei Se ratat ti 
le sobei, schimbul de călduri pri ZE 
E K as “cilia ca întregul schimb de căldură să se producă în exte 


riorul sobei, 
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Un dozavantaj rozintă ï 
avantaj îl prezintă faptul că pentru rocircularea c 


obicei onorme do gi antității de 


ee A 1, este nocosar un surplus de energie gi că de cele mai multe 
stalaţiilo de separare a produselor trebui it espu. 
d d robuie mărite c ă ; 
puţin cele de condensare. ech SE 
i a urmare a modificărilor menționate este o oarecare posibilitate 
Jare a repartiţiei şi calităţii produselor. Se pot produce mai multe 


1000m Yh | 632 de sintezd 


Gaz de recirculare 


2000 ml/h 
Hz- C0: 179:1 


Gaz rezidual & 


Kai 
SufYanri Ge 


BE 
&n la iesire -C0 =479: Condensare 
Ta Hp 00=423:7 Congensare directi, cărbune 
2350m achy Sau 
⁄ motarinã de 
spälare 


| Benzina t 
gazo/nă 


Wei 


` farafină I Api oe reactie 


Fig. 30. Schema unei sinteze cu recirculare la presiune medie pe catalizator 
de cobalt, cu un gaz de sinteză H,: CO = 2: 1 (încercarea Hoesch a soc. Lurgi). 


fracțiuni ușoare, cu un conţinut mai ridicat de olefine (v. sinteza de olefine, 
p. 453). Dirijarea producţiei către obţinerea olefinelor și, în parte, ridicarea 
temperaturii se explică prin faptul că raportul H,: CO din gazul de amestec 
este de obicei mai mic, deoarece gazul recirculat are un raport Hs: CO mai 


A 


mic decît gazul proaspăt, în afară de cazul cînd se adaugă un exces de hi- 
drogen, S 


Se înţelege uşor (v. fig. 30) că la procesul cu recirculare există două mărimi de 
referință, de exemplu două contracţii, deoarece sistemul iniţial unitar. poate fì 
considerat compus din două sisteme: sistemul incluzînd recirculare şi sistemul res- 
trins al sobei. Între intrarea în sobă şi ieşirea din sobă apare „contracția în sobă“, 
care în acest caz este echivalentă cu aceea care aparo într-o sobă încărcată cu o 
cantitate mare de gaz avind o concentraţie redusă de CO -+ Ha, cum se întîmplă 
de exemplu în treapta 2 sau 3. Această contracție şi în mod corespunzător conversia 
amestecului CO + Ha, este redusă, însă productivitatea (randamentul spaţiu-timp) 
este ridicată. 

< În schimb, înainte gi după întregul sistem do veciroulare, deci de la adăugarea 
de gaz proaspăt pînă la evacuarea azului rezidual, apare contracția „de recirculare 
sau „de sistem“, care CGTAapUnAR aceleia la o singură trecere, Prin „raport de recircu- 
lare“ se înțelege raportul între cantitatea de gaz reoiroulat faţă de cantitatea de gaz 


- proaspăt introdus, aceasta din urmă fiind considerată egală cu unitatea. Prin urmare, 
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un raport de recirculare de 3: 1 înseamnă că 1 parte 
părți gaz recirculat, Ca urmare, catalizatorul este 8 
eege cantitatea de gaz!). 

Uneori se înțelege prin aceasta numai cantit 3 ori i ` 
considerînd cantitatea de gaz proaspăt + Santita tan Fi GE SC 
acest caz însă cantitatea de gaz recirculat este egală numai cu de 2 ori canti f S 
de gaz proaspăt. După cum se observă, între contracţiile sistemului cu r irè J să, 
şi raportul de recirculare există următoarea relaţie simplă: RR 

Raportul de recirculare X contracția sobei = contracția sistemului 

Funcționarea cu recirculare stabilește în interiorul treptei 1 condiţiile de 
reacție care există de obicei în treapta 2 sau 3, fără însă să micşoreze conversia înaltă 
din treapta 1, care la o. singură trecere și la același debit de gaz proaspăt, depinde 
de concentraţia mare în CO + H,. Aceasta nu înseamnă însă că se poate renunţa 
la treapta 2, deoarece totdeauna în cazul sistemului cu recirculare se poate întîmpla 
ca anumiţi componenți ai gazului să străbată numai o singură dată catalizatorul și 
prin urmare nu mai pot fi prelucraţi în două trepte. De aceea este greşit să se con- 
sidere că sinteza cu recirculare ar putea înlocui procedeul în mai multe trepte. 

„__ Procedeul cu recirculare a fost aplicat pentru prima dată pentru sinteza la pre- 
siune normală în uzina Schwarzheide, însă numai pentru scurtă durată. Consideraţii 
şi rezultate ulterioare?) au arătat importanţa procedeului de recirculare pentru sinteza 
la presiune medie şica un mijloc pentru dirijarea compoziţiei produselor de sinteză. 


gaz proaspăt se amestecă cu 3 
încărcat în total cu de 3+1 


În privinţa separării produselor, se pot deosebi „cireularea la cald“ şi 
„recircularea. la rece“. În primul caz nu are loc separarea de produse din cir- 
cuitul de recirculare, ci numai din gazul rezidual. Îndepărtarea căldurii 
se face şi aici prin intermediul elementelor conducătoare de căldură ale sobei, 
cu excepţia cazului extrem al procedeului Michael (v. p. 462). În cazul recir- 
culării la rece, cel puţin uleiul şi apa de reacţie sînt separate din circuit 
prin răcirea gazului de recirculare. Gazul de recirculare ajunge fără aceste 
produse, însă răcit, din nou peste catalizator şi se încălzeşte, fie aici, preluind 
o parte din căldura de reacţie pînă ajunge la temperatura de reacţie fie că 
este încălzit în prealabil prin schimb de căldură. 


Practica a dovedit că recircularea cu gaz cald nu se poate aplica în cazul cata- 
lizatorului de cobalt, deoarece din cauza prezenţei unei concentraţii prea mari de 
vapori de apă, catalizatorul este oxidat în scurt timp (v. însă p. 462). De aceea s-a 
revenit la recircularea la rece. > 5 


- În timp ce la sinteza la presiune normală prin recirculare se îmbunătă- 
teste numai transferul de căldură, însă nu se schimbă în esenţă natura și com- ` 
poziţia produselor, deoarece raportul H, : CO nu este mult micșorat, în cazul 
sintezei la presiunea medie intervine și o schimbare a compoziţiei produselor, 
care, legată de GE gazului de apă drept gaz proaspăt, a dus la „sinteza 
fine“ (v. p. ; 2 

de Géi EE Su e scurt cîteva exemple pentru sinteze cu recircularea 
gazului rece, menţionîndu-se numai sintezele la presiune. 


rh 


i t Technical 
1 . V. Atwell, A. R. Powell şi H. H. Storch, U, S. Governmen 
Oil Mission, Fischer-Tropsch Report One: Technical Oil Mission Report 5. July 


i icati t 2051, 1945, 45 pp. C.C. Hall şi 
1945, 66 pp. Office ot Publication Board Report 2051, Ba hand, 
V. Haensel Technical Oil Mission Report, 44, Adis, BADR REL. E Sec 


W. Herbert, Brabag, Deutsche Patentanmeldung 


B — 181 705, 81,1.1988, A 
EENEG 2224049,3. 12.1940; Pat, am. 2244196,3.6.1941 şi 
2247087,24.6,1941 
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aa) Sinteza cu recirculare a unui paz de sinteză 2.1 


4 Lurgi, Gesellschaft f. Wärmotechnik, Frankfurt a/Moin, împreună cu Ruhrcho- 
mie As G., au făcut încercări amănunțite la uzina de carburanți Hoesch A. G, Dort- 
mundt). Experiențele cîştigate atunci au condus la proiectarea procedeului do sinteză 


Tabela 13. Incoroarea sintezei cu recirculare sub presiune (încercarea Lurgi-Moereh 19419) 
„ca pi ORe 1949) 


` 1) Valori 


a olefinelor (y. p. 453) la uzina Ruhrohomie 
ale acestei încercări în staţie pilot 
excepţia unei părți de gazolină, au f 


EE 
1) CIOS-Report Nr. 30 XXXI-23. 


după lucrarea lul W. Horbort, Lurgi, Ges, fir Wirmoteohnik, 1943, 


Caracteristici O singură trecere Procedeul cu recirculare 
E Ee da feni Al „Botine k latent 9 ip ja da E ee Ales, 
Raportul de recirculare... ci bg 2—8 :1 medie 2,57 :1 
Temperatura, sobei, COUOT rran INN 189 195 
Presiunea gazului, ats ENN 1—10 1—10 
Cantitatea de gaz de sinteză proaspăt, 

let beer ARE E APARITII A 1015 1000 1060 
Cantitatea recirculată, m3/h- sobă 0 2000 2000 
Cantitatea de gaz rezidual, m/h: sobă 436 850 330 
Cantitatea de gaz de sinteză, m?/kg Co 1,23 1,35 
Conversia Co + Ha, % vol .. ...... 69,b 89,0 
Randament specific, e 0a./m300 -+ H. 98,0 131,0 149,0 
Productivitatea catalizatorului 

t 04. (0 m? catalizator» 24 ore»... 1,935 2,716 | 2,90—3,50 
Randament spațiu-timp, ; 

keremi zator Ki 8,05 10,6 12,8 
Producția totală, kg C, /kg Co 375 615 
Contracția sobei, % vol calculată după N, SS 23,3 
calculată după CO, ees cc... 24,0 
după cantitate EEN 57 21,5 
Contracția de recirculare calculată 

după Na -eere eose. enese 18,0 
calculată după CO, "ees SA NER 11,7 
Ee gg, ioe er BILD amer 

a recir-| Gaz mixt = | a SE 
- i gu de SC iden- gaz proaspăt RE 
EE Geh VT Léin, 1 TP 
ET E TEE EE 
b 41,5 48,7 
COREN ere 15,5 54,7 l, t 
GO vol SEA i SCH 58 a Ge 
H, % ol EE eet Si gel 10 145 
CH % Volp epi rae anA Zi Get ni 108 125 
Nae "beleen? buet sz TE Sei 131 5 
CO + Ba % VOL cc... Gi JE 1'89 179 
H, : CO% vol eene d X „st ja 
H3O % VOL eee mem — 


A. G. Colo mai importante rezultate 


înt indicate în tabela 18. Produsele lichide, cu 
ech éi eliminato complet din oirouit. Raportul de 


r 
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recirculare a mers pînă la 3,5:1, Prin croşteroa rocirculării pină la ac 
putut prelucra cu 30% mai mult gaz proaspăt, fără o Oe 
singură treaptă au fost obtinute în modul acosta 150 g produse primare/m? CO zk H 
Aceste produse au compoziţia arătată în tabola 14; Gast compoziția nu a fost de la- 
sată mult spre fracțiuni mai uşoare. Din datele analizei gazului (tabela 13) i ee 
clar micşorarea conținutului de CO 4- Hy în gazul de intrare în sobă, față de cel 
din cazul de sinteză proaspăt. În loc de 81% sînt prezente circa 37% CO + H, în 
cantitatea de gaz de admisie, mărită corespunzător. 2 
Peste catalizator sint trecuţi 8000 x 0,867 = 1100 m? CO + H,/h, în loc 
` A > ` D VW 
de Sin m? CO + Ha/h, adică cu 36% mai mult, la o durată de contact micșorată cu 
1/3. Invers, este deci posibil să se crească debitul la 137%, pînă cînd se realizează 
aceeaşi conversie la o singură trecere, După cum reiese din tabela 13, procedeul cu 
seci ou are produce o creştere cu o valoare corespunzătoare a randamentului în timp 
şi spaţiu. 

Micşorarea diferențelor de concentraţie, o mai bună repartiție a reacției de-a 
lungul stratului de catalizator, o mai bună îndepărtare a căldurii prin mărirea vitezei 
gazului şi a turbulenței, creşterea conţinutului de olefine în produse din cauza unei 

urate mai mici de contact şi a unui raport mai scăzut de H, :CO, îndepărtarea apei 
de reacție dăunătoare, prin separarea ei în cursul circuitului, sînt deci avantajele 
nete ale acestui mod de lucru; ele se exprimă prin creşterea randamentului spațiu- 
timp şi a posibilităţii de încărcare a catalizatorului. Deoarece nu mai apar depăşiri 
de temperatură, temperatura de lucru trebuie ridicată pînă la 220°C, ceea ce permite 
durate mai lungi de funcţionare a catalizatorului, 

Benzina obţinută cu ajutorul sintezei cu recirculare are C.O. = 40—45, faţă 
de 32—35, cifra octanică obţinută la o singură trecere; uleiul Diesel are o cifră ceta- 
nică mai mare de 100. 


Tabela 14. Compararea compoziţiei produșilor în cazul sintezei la presiune medie cu 
recireulare şi al sintezei la presiune medie cu 0 singură trecere, pe catalizator de cobalt cu 
o singură treaptă, presiunea 7 ats 
e 


i O singură Funcţionare 

Produse etate Ve Kee cu E 
ină Lt BOBO DODODO —120 20 25 
Camila erai e 120—175 20 E 
Combustibil Diesel ......-- 50 175—220 15 CH 
Kogazin een Go 220—320 20 să 
Parafină moale  .......:-:-: 320—450 17 È 

Parafină tare  ....... cc... >450 8 


BB) Sinteza cu gaz de apă (sinteza de olefine) 


i i ; ecirculare cu gaz de sinteză 
xperienţele dobîndite în sinteza cu recircule ` E 
2: AR ER EE imediat dezvoltarea Ge Nee DC Die éi 
i mi ri 
ul de sinteză foloseşte gaz de apă și mioşorează priv KET 
SE parţială a pidrozenului, însă măreşte mult presiunea oxidului 


/ ? n, i V re- 

SIE premergătoare cu gaz de apă într-o singură ge TE 

siune normală, au arătat că pentru realizarea aceleiaşi con u 
3 


oaie 
An a ea a 
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gazul de sinteză orau necesare temporaturi mai ridicate pentru a forţa cata- 
lizatorul să acţioneze parțial după reacţia: e: 

2 CO + E, > (CH, =] + CO, 4) 
Aici însă a intervenit pericolul unei supraîncălziri şi separări de carbon; 
s-au obţinut de obicei durate do funcţionare mai reduse. În schimb, produsele 
au fost evident mai bogato în oletino!). S-a încercat de asemenea aplicarea 
recireulării la presiune normală, folosind gaz de apă; în acest caz s-a realizat 
o funcţionare mai bună, cu durate de funcţionare mai lungi, însă la tempera- 
turi cu mult mai ridicate (pînă la 2200), care au condus foarte des la o 
scădere a activităţii catalizatorului şi la o separare de carbon. În sens 
strict, catalizatorul de cobalt nu este cel mai adecvat pentru formarea 
de olefine, mai ales cînd este folosit la presiune normală. 

Tendinţa de a obţine cît mai multe olefine a fost accentuată în măsura 
în care în ultimii ani ai dezvoltării sintezei, prelucrarea produselor primare 
de sinteză a fost îndreptată spre obţinerea altor substanţe decît carburanţi 
(v. şi oxo-sinteza, vol. I p.:555). 

Dezvoltarea sintezei de olefine se datorește în primul rînd uzinelor 
Ruhrchemie A.G. şi Lurgi, Ges. fir Wärmetechnik. Principiile directoare 
au fost trasate de rezultatele obţinute prin aplicarea procedeului cu recir- 
culare şi folosirea gazului de apă la presiune medie. Aplicarea consecventă 
a acestei sinteze trebuia să aibă loc pe scară industrială la uzina Ruhrchemie 
A.G. şi se găsea în curs de pregătire. Un procedeu similar trebuia să fie exe- 
cutat la uzina de benzină Hoesch?). ? 


Tabela 15. Sinteza de olefine. Variația conținutului de olefine în produsele primare cu 
raportul H>: CO. Sinteza cu recirculare cu gaz de apăsub presiune, pe catalizator de cobalt; 
raport de recirculare 4:1; presiunea gazului 10 at 


Experienţa nr. 
Caracteristici 


Debit de gaz proaspăt m? gaz de apă/m3 vo- 


lum de catalizator ........--- EE = 102 75 49 
Temperatura SE Zog Ge 200 200 200 
Raportul H,: CO în gazul de intrare în sobă e 

Les de apă + gaz recireulat) ....-----: 0,640 0,497 Aen 
Conversia CO + Hy %, cu E SE 65,1 70,2 a 
Randamente specifice în - produse primare 

lichide, g Ca«/m? CO + Ha eene 117,5 134,3 148,5 
Randament spațiu — timp kg Cam? 'catali- Re 

zator +h CEET 10,1 8,0 S 
Conjinui se Zë, GE Satele d o T R DA 66,8 68,8 69,4 
Carburant 200—320°0 „cnc. 45,5 49,0 49,2 


1) Componenți solubili în cid sulfurilo şi tostorio după Kattwinkel, 


S a = D D a 
1) Încercări industriale amănunțite au fost făcute la Schwarzheide şi la 


f ie A, G. 1988—1942, a Kn 
Ruhr A - Report nr, 30, XXXI-28. C10S-Report XXVII-82 


sx 


ea ën A + 
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EE EE 
EE ebele dB. A a procec eu de variaţia raportului 
2 » Şi se văd în tabe a 15. Această tabelă conţine o serie de încercări 
în care variind debitul de gaz proaspăt, dar menținînd constantă recirculaţia 
de gaz, s-a realizat o scădere a raportului H, : CO; conversia (v. fig. 17) 
şi conţinutul de olefine al produselor creşte, în timp ce randamentul spațiu- 
timp (ca de obicei la scăderea debitului) se micşorează. În principiu s-a ob- 
servat că la debite de 80—100 m? gaz de apă/m? volum de catalizator şi la 
un raport de recireulaţie de 3—4:1, cît şi la presiuni de gaz de 7—41 ats 
într-o instalație în 3 trepte, unde numai treapta 1 se găseşte în recirculare 
se realizează aceleaşi randamente ca la sinteza în mai multe trepte însă 
cu un conţinut de olefine în produse cu mult mai ridicat, fără însă să se 
schimbe în mod esenţial volatilitatea lor. E 


Tabela 16. Modul de funcţionare a sintezei de olefine, valori caracteristice 


Debitul de gaz de apă (gaz proaspăt) m3/sobă-h semene ea 800—1 200 
Gaz la intrare în sobă, m3/sobă-h EE Ă 2 800—4 200 
Gaz recirculât, m3/sobă-h .---osooe ee se a a 2 000—3 000 
Gaz rezidual. m3/sobăcho rair ape e che ei caci ete eo EE 320—540 
Raport de recirculare, gaz la intrare: gaz proaspăt ee 3—:1 
Presiunea de reacţie i atena iezii a a oii e aaa ale ae 2 ee 7E 
Temperatura de reacţie, DÉI eene saten SERE ATEI, EE 190—225 
Contracţia sobei, % EE 20—15,5 
Contracţia, la recirculare, OOl e EE 60—55 
Randament specific, g Ca</m° CO+ H. EE | 160,0 
k Limita d pai Conţinut de 
Repartiția produselor ere ol, greut EE 
Gazolină Gef eco 8 tă 
EE —200 30 60 
Diei modin ke ee 200—320 28 40 
Parafină moale ee eee eee seen 820—460 34 SE 
Parafină tare Geier o potire OO SE 460 — T 
Cifra octanică, în benzină een 50—55 
y 100 


Cifra cetenieă în ploi nein eee in eee 
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Analiza gazelor 


Gaz de apă 
în sobă 
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Gazul la 
intrarea 


RE, hett: 10,5 


REH 0,0 
E a VOL cai aan anis ca 31,8 
Ey A TOLE RENNA. 51,4 
CH, % TLS 0,4 
NET VOUN RETAN AA 5,9 
COTH; Vivo ei. 83,2 
LEE) "omg 1,62 


19,7 
0,7 
28,3 
3b,4 
3,2 
10,7 
63,7 
1,25 


Gazul final 
treapta 1 


EE 


Tabela 16 (continuare) 


23,5 
1,0 
26,9 
28,9 
1,0 
12,7 
53,8 
1,07 


Gazul final Gaz 
treapta 2 rezidual 
37,1 44,8 
1,4 0,5 
16,9 9,5 
12,4 6,4 
13,1 16,3 
19,1 22,5 
29,3 15,9 
0,74 0,68 


$ Ìn tabela 16 sînt indicate rezultatele caracteristice ale procedeului pentru 
sinteza de olefine, cum au fost prevăzute pentru aplicarea pe scară industrială. 
Schema din fig. 34 reprezintă fluxul tehnologic al întregii instalații. Principiul 
aplicat la sinteza de olefine (a gazului de apă) cu recirculare, şi anume, menținerea 
concentrației de H, cît mai scăzută şi -a concentrației de CO cît mai ridicată, fără 
însă să se producă o separare de-carbon, reiese clar nu numai din diferitele figuri, 
ci şi din scurtul bilanț al conținutului de H, şi CO din fiecare fază, arătat mai jos: 


Părți H, Părți CO 

Gaz de apă proaspăt 1,25 1,00 
Consumul în reacţie 1,00 0,50 

Gaz rezidual 0,25 0,50 
Recirculare 
1 volum gaz proaspăt 1525 1,00 
3 volume gaz rezidual 0,75 1,50 
Întreaga cantitate de gaz 2,00 2,50 


Prin urmare, tot gazul de admisie în treapta 1 are raportul H,:CO tocmai invers ca 


Ta gazul de apă, adică condiţiile pentru formarea olefinelor sînt fa 
departe. Prin acest mod de lucru, la te 
reşte obţinerea unor randamentte în prod 
la o durată de funcţionare a catalizatoru 


indicată în tabela 16. 


vorabile şi mai 
mperaturi ale sobei de 220 — 225*C, se urmă- 
use primare de 100 — 110 g Ca/Jms CO + Ha, 
lui de 6—7 luni. Repartiția produselor este 


În legătură cu diferitele căi după care aceste produse au fost prelucrate v. p. 


480 şi urm. 


II. Sinteze cu fier drept catalizator) 


Deși inițial sinteza Fischer-Tropsch a fost descoperită pe catalizator 
de Fe și mult timp s-au depus străduinţe zadarnice să se dezvolte cataliza- 
tori de Fe pentru o productivitate economică, pînă astăzi nu s-a realizat 
Ee 


1) Pentru indicaţii mai detaliate de literatură v. U. S. De 
Interior, Bureau of Mines Technical Paper 709, Synthetic Liquid F 
genation of Carbon Monoxyde, 1948, 


Department of the 
uel from. Hydro- 


E bar deată/h 
ER 


Sub de h — 
Stea ep en R aldora 
BE C corem 
RIL far de gax i 27500 m/f 
In Ja JI % vor ~ 
ZI Tes Ap E: CR 
max 
: 7 
< INIS | 22500m? 6a2 de recurtu/are SIHA ELRO Se 
Waerllb Ko 
e H 46 % vo! 3 
gek CD 72% Contracte taali R 
820% Ei 
300000 milk BEA 3i 
NC! 21/01 0 = 
Confracha sober NSR LS 
ET en E eagla Gas Pr niluto de gaz S 
Conrada în 47% ` S ARIA Spa a SQL Contracta în F 
satem Ge EE Ge E 
fozte 3 trente -50 3 lp 40% Treagta 8 6252 a 
72 sobe la presiune d > 
medie Ireagta 3 < H ad de căldură Apa = 
262500 rh R Actor direct ioe S 
Se ea SS Š 
S ea S 
Apa 
Su Jane eet? 
S Benzină + galaa 
Dai Zicitor indirett 3 EK 
` bk “T77 ovo; = 
E $ BX Uler e 303 
77573 Een 3 SE 
Sr Ae GE SS 2 pia = 
Y Kë 
Benz nd + Co 123 % vo/ "P HE Cal 2 ihezrare 
9220//n2 DT f j ya SR & 254 Zvai | 
i) Cr 27 D 9 H 42 = r 
A Bin Ch 62 h 
Np REN -~ 


LOF 


Fig. 34, Schema fluxului tehnologic al sintezei de olefine la Ruhrchemie A.G. 
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în Germania aplicarea pe scară industrială a catalizatorului de Fe De aceea 
nu există experiență dobindită ară ir EU izatori de Fe' 
i Ger Jeng ndită pe scară industrială cu catalizatori de Fe. 
in Schimb, se găsesc o serie de date experimentale!) care au fost obţinute în 
instalaţii semiindustriale, Procedeele dezvoltate mai recent în America 
folosesc exclusiv catalizatorul de Fe. O instalație modernă de sinteză ar 
folosi astăzi numai catalizatori de Fe. 


a) Procodoo germane 


Pe baza cunoştinţelor avute în legătură cu prepararea catalizatorilor de Co 
s-a lucrat în Germania, înainte şi în timpul războiului, în cel puţin șase centre 
diferite, la perfecționarea obţinerii catalizatorilor de Fe. Acestea au fost firmele 
Ruhrchemie A. G., Lurgi, Gesellschaft; für Wărmetechnik, Rheinpreussen, Braun- 
kohle Benzin A. G. I. G. Farbenindustrie A. G., Ludwigshafen și Leuna, și Kaiser 
Wilhelm Institut für Kohleforschung, Mühlheim/Ruhr. Cînd în ultimul an de război, 
rezervele de cobalt din Germania au început să fie insuficiente, a fost necesar să se 
ia în considerare şi ideia transformării instalațiilor care lucrează cu catalizatori: de 
cobalt. Rezultatele obţinute pînă atunci de firmele și institutele de cercetări men- 
ționate au fost verificate prin experienţe comune. Compararea rezultatelor încercă- 
rilor a 6 catalizatori de Fe, recunoscute ca serie de încercări standard, care au fost 
realizate în aceleaşi condiţii de lucru, este poate cea mai interesantă cercetare făcută 
în acest domeniu. Dezvoltarea dată atunci procedeului a fost determinată însă de 
necesitatea găsirii acelor catalizatori care pot fi utilizaţi în melanie existente 
construite pentru catalizatori de Co, adică trebuiau să funcționeze la temperaturi 
cît se poate de scăzute (nu peste 225°C), sub presiune, în cele din urmă chiar la pre- 
siune normală. Deoarece ultima cerință nu a putut fi încă satisfăcută, prepararea 
catalizatorilor s-a limitat exclusiv la folosirea lor în sinteza la presiune medie, folo- 
sind gaz de apă şi aplicînd recircularea. Înainte însă ca rezultatele remarcabile ale 
cercetărilor?) să fie aplicate în industrie această perfecționare a fost întreruptă de 
sfîrşitul războiului. Cu toate acestea, sinteza pe catalizator de Fe a fost dezvoltată 
ulterior şi poate fi considerată astăzi gata să fie introdusă în industrie. 


_ Pentru o prelucrare favorabilă, catalizatorul de Fe necesită un gaz 
de apă, respectiv un gaz cu un raport H, : CO, cît se poate de scăzut, deoarece 
la temperatură mai ridicată lucrează de preferință după schema cu CO,- 
Această proprietate determină şi aplicarea lui în industrie, deşi s-au dezvoltat, 
catalizatori de Fe care s-ar părea că lucrează la fel ca şi catalizatorii de Co. 
Pe lîngă realizarea unui procent mare de olefine, catalizatorul de Fe mai are 
proprietatea caracteristică să producă concomitent substanțe cu conţinut 
de oxigen, în proporţie de 5—20% din producţia totală, pentru a căror 
obținere sînt necesare instalaţii speciale. În tabela 17 sînt indicate compozi- 
tiile cunoscute ale unor catalizatori de Fe din Germania, care au fost folosiţi 
în încercările standard. Date asupra preparării unora din aceşti cataliza- 
tori se găsesc la p. 401, unde se dau şi unele indicaţii privind cheltuielile de 
fabricaţie. Acestea însă nu sînt valabile pentru catalizatorii obţinuţi prin 
sinterizare şi topire. b 

i ji i la o singură trecere într-o treaptă lucrind cu gaz 
de e o GO) la'o presiune de Ge de 10 ats, ou un La Gu țevi cu pereţi 


1 indicaţii mai detailate de literatură v. US-Department ot the Mines 
EE deg a Synthetic Liquid Fuels from hydrogenation of Carbon 


Toa- Gapent Nr. 276 (FIAT); apoi H.H. Storch. Chem, Eng. Progr, &4 (1948) 


p. 469-80, 


RS > 


CO 
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Tabela 17. Compoziţia diferiților catalizatori de Fe germani, folosiţi la încercări standard 


Greu- 
= ARI “a e i Kisel- |. tatea j 
ducător Fe Cu!) | CaO Ales Ra gur  linstare| Reducere cu: 
tasată 


Ruhrehemie A. G. Ober- kg/l 
hausen-Holten `... 100 | 2—5 10 — | 2—5 |30-150| 0,44 Ha 
Lurgi, Ges. f. a) 100| 10 | — 9 — | 120 | 0,79 
Wârmetechnik by 100| 25 | — | 9 | 2.| 30 REH 
Frankfurt/Main 2)........ ei 100| 3 | — en e geen ` 
I. G. Farbenindustrie A. G. H. 500°C, re- 
Ludwigshafen... ....... 100| — 2 2 1 — | 221 ducere 100%, 
S i Gaz de apă, 
Braunkohle-Benzin A. G. 245°C, H, sau 
Schwarzheide ........ 2100/521053 — || D — | 1,37 | CO+H,225%0 
dolo- dolo- 245°C Gaz de 
Rheinpreussen Homberg- mită mită, apă, H, 
Rheinland ........,... 100| 5 |pulb. 1—5 |pulb. | 0,68 | 300—400°C 
Kaiser  Wilhelm-Institut; 
f. Kohleforschung Miil- 2H, +00 
hein e IE 100| 1 —. — | 0,75 — | 1,02 325°C 


1) Adaosul de cupru se face de obicei din două motive: el măreşte duritatea granulei de 
catalizator şi scade temperatura de reducere și de funcţionare şi cu aceasta reductibilitatea; 
de asemenea adaosul de cupru favorizează formarea de parafină solidă şi alcool. 

2) Lurgi a folosit şi: Lautamasse + 3% Cu în plus = catalizatorul (c) din tabelă; H.H. 
Storck, Chem. Eng. Progr. 44 (1948) p. 469—80. 


dubli (volumul catalizatorului 4,87 1) timp de 3 luni; în acest timp temperatura a 
rămas limitată la 225°C. Încărcarea catalizatorului şi „gradul de prelucrare “adică 
măsura în care se produce creşterea temperaturii, au putut fi variate după dorință. 
Rezultatul a fost apreciat după mărimea randamentelor specifice, productivitate 
(randamentul spaţiu-timp), repartiția produselor și durata de funcţionare a cataliza- 
torului. Toate datele acestor încercări sînt conţinute în tabela 18. S 

Este limpede că în acest caz unde,-spre deosebire de sinteza pe catalizator de 
Co, apar produse cu oxigen în cantitate mare, reacţia de sinteză trebuie să mear $ 
prin intermediul unor produse cu conţinut de oxigen. În’ timp ce în catalizatoru 
de Co, formarea de C,H, reprezintă un minim (v. fig. 1) şi deci formarea ees 
lor superioare are loc prin polimerizarea de CH, după cum polimerizează!) Şi Ca 4 
trecut peste catalizator de Co, în cazul catalizatorului de Fè, fracțiunea Ce nu fonan 
un minim, iar C,H, trecut peste catalizatorul de Fe reapare în cea mai mare par e 
sub forma de etan. Probabil că cealaltă cale a reacției: 


2 CO =C FCO, (1) 

cC +H, = CHa (2) 

2 CO + H, = CH, + COa (3) 
(v. amă- 


deschide posibilităţi pentru formarea intermediară a produselor oxigenate 


nunte (la p. 386). cul e 
i ibilitatea ca 
Rezultatul încercărilor standard arată că există posibili 
alegerea unui catalizator de Fe adecvat, menţinindu-se însă de altfel toate 


W. Feisst, Ruhrohemie A. Gu V. 


şi US. Dep, of 
aper 709, Pe 54 şi 55. S 


1) încercările lui Q. Roelen și 
Int, Bureau of Mines Technical 
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ga 18 aliniate each, pentru 6 catalizatori 
e reactia. Siunea gazului 10 ats, tomperatura maximă 225°0, durata dof 

L H d EE? ` t NI H 

3 nai Nrà întrerupere, într-o singură treaptă, gaz de apă: 6,20 CO. 39,2% CO, Oe 

© RSN CR, 8.20, Na 38,0% COH., H CO = 125:1. iy 


do tier diferiţi, în aceleași condiţii 


` sad: 
: ] 

„Firma, respectiv , Braun- | Lo Far- | Kaiser | Lurgi, Gos, dës we 

încete ee JEC Se | Vinete (Een LEE 
Debitul de gar m/m*-h | 111.0 115,0 109,0 107,0 104,0 104,0 
Conversie totală pentru | 

EEN ce ge BL EN 88 62 70 
Raportul de conversie 

RIND PRE ss crame si 1,45 1,35 1,25 1,51 0,98 1,39 
Randamente ` speciñce | 
e Gm gaz de apă... | 108 Il? 125 124 104 103 
s Cum! GAR, ...... 122,5 133,0 142,0 141,0 118,0 116,5 
g Gin gaz de apă .. | 95 95 100 108,5 81,5 84,5 
s Dec? GO+H, -...-: 111,0 {108 113,5 123,0 92,5 96,0 
Randamente spaţiu-timp, 

kg Gm catalizator-h | 12,0 13,4 13,6 13,3 10,8 10,7 
Compoziția produselor 
CH EE 385 2 | 902| 80 2 56 e | 81 29| 70 e 
ber Eent, een 23:83 | 493| 88| 263 | 813| A4" 
ent e 32.012228,9 000 gg Sms 9.| 22 5 
C+C, sazolină oi, greut. | 10,6 76 | 18,6 71 | 19,8 53| 12,2 66 | 21,5 53 | 14,5 62 
C—C, Benzină zi great. | 17,6 67 | 25,4: 59. | 25,0 48| 19,4 51 [296 48 | 22,2 44 
Cio Cs ulei mediu% greut. | 16,3 47 | 11,2 45 | 14,2 15 | 13,2 39 | 13,5 19 | 12,8 23 
Ga Ceară gi, great. .... | 43,0 11 [21,0 12; | 18,1. 2| 352 13-13,1. 2 | 25,7 8 


Alecali CG % ereut... 4,2 71 6,1 Sil 5,4 11,3 

Repartiţie pe fracțiuni C S = TA EET 
C Ereni Sea e 3,80leî.|  8,90lef.| 7,80lef. 5,6 Olef.| 8,1 Olef.| 7,00lef. 
Eet tie 42 51| 7,7 39| 8,8 10| 5,8 53| 8,8 10| 6.6 36 
EN grant SI Ioel 5,3 79 | 10,3 77| 11,2 53| 6,3 67 | 11,9 54| 82 70 
Co ereu, e 5.3 79| 8,0 65 | 8,5 50| 5,9 66 | 9,6 56| 62 53 
EE ees 3,5 73 | 6,5 10| 5,8 64 bü. 65 | 7,3 69| 41 61 
Get prenta i iti, 35 73| 4,6 66| 4,9 56| 3,4 57| 58 54| 43 57 
eren SEH 28 73| 4,0 64| 39 49| 2,5 68| 4,6 51| 31 53 
analog 2,1 Dik 3;4.64.1|, 3,3 44 2,5. 60 |. 4,2 49| 2,2 46 
C3 % Bent. esson. 21 94 | 2,2 64| 2,7 41 1,3 60 | 3,5 46| 1,9 45 
Ci great. .......... 24 74| 2565 | 219 32| 1,6 63| 31 41| 1,9 43 
OEIT grent.  ........ 32 71| 28 62A 024| 25 63| 3,9 33| 3,1 39 
Ee erou, e 3,5 73| 2,5 68| 3,6 17| 2,8 59| 3,5 19| 23 33 
e orei, e 32 51| 22 64| 30 10| 22 64| 35 14| 19 31 
PAI gi grenit: TIEI EN 32 46 | 18 44| 217 N 1,6 47| 313 10| Lë 25 
Parafină moale  ........ 10,8 26 | 5,9 32 | 79 3 6,6 39| 58 Hl 62 1? 
Parafină tare ..,......, 28,7 8 [113,6 79| 9,7 — | 22,6 131| 62 — | 19756 — 
Alcooli inferiori `... 4,5 — | 40 —| 61 — BN — | 23 —| 62 — 
Alcooli superiori „....... 39 —| 1,56 —| 132 — 56 —| 04 —| BN — 


ee dengt 42 —| 71 — | 09 — 78 — l bé — LU? = 


es 
Dee een 
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celelalte condiţii de funcţionare, să se varieze în limite mari compoziţia 
E gege care se întîlneşte mai ales la catalizatorii de Fe 

Se poat ine astfel c ință E 
Rip UV alti game Dumai benzina moata șia iad, E 
al tuturor produselor oste în gene i îi d iod det caii Si 

se i general mai ridicat decît acela al produselor 
obţinute pe catalizator de Go în aceleași condiţii de lucru, de obicei chiar 
mai mult decit în cazul sintezei de olefine. La acesta din urmă, prin condu- 
cerea procesului cu ajutorul recirculării, formarea olefinelor este favorizată 
în mod special, deoarece catalizatorul de Fe favorizează mai puţin hidroge- 
narea. În afară de aceasta, procentul în izoparafine şi izoolefine este mai ri- 
dicat decit la sinteza pe catalizator de Co. Produsele obţinute pe cataliza- 
tor de Fe sînt de obicei colorate în galben sau într-o culoare închisă, iar pre- 
lucrarea lor trebuie să se facă altfel decît la produsele obţinute pe catali- 
zator de Co. Culoarea mai închisă se datorește în parte unei constituţii di- 
ferite, în parte săpunurilor de fier formate în cantitate mică. i 

În alte faze de dezvoltare a procedeului cu catalizatori de Fe în Ger- 
mania, s-a aplicat la acesta funcţionarea cu recirculare (de ex. Lurgi) și s-a, 
perfecţionat în mod special proprietatea catalizatorului de a forma alcooli 
(de ex. I. G. Farbenindustrie A. G.). 

Lurgi a folosit aceşti catalizatori şi în procedeele de înlăturare a sub- 
stanțelor toxice din gazt) (v. vol. I p. 279), respectiv în legătură cu obține- 
rea unui gaz de iluminat de calitate superioară. 

Dezvoltarea realizată de I. G. Farbenindustrie A. G. a fost cu atît mai 
interesantă şi mai promițătoare, cu cît a condus la punerea la punct a unor 
procedee speciale, cum ar fi procesul Synol?) şi procedeul. Michael.3). Ambele 
procedee pot fi privite astăzi dintr-un punct de vedere comunt) prin faptul că 
același catalizator folosit la temperatura ridicată produce mai ales hidro- 

` carburi, pe lîngă cantităţi mici de alcool atunci cînd are loc concomitent 
o puternică recirculare a gazului rezidual fără separarea apei de reacție, 
în timp ce la temperatură mai scăzută cu aceeaşi recirculare ridicată de gaz 
rezidual, însă eliminîndu-se apa de reacţie, rezultă în primul rînd alcooli. 
Procedeul Michael corespunde primei condiţii, procesul Synol ultimei. 


Catalizatorul aplicat în procedeul Michael se obţine dintr-o pastă formată din 
pulbere de Fe, rezultată prin descompunerea carbonilului de Fe prin amestecare cu o 
soluţie de borat de potasiu. Granulele uscate sînt reduse într-o atmosferă de H, la 
850°C, timp de mai multe ore, înainte de a fi folosite pentru sinteză. Aceasta se 
face la 320—330°C şi lao presiune de gaz de 20 ats. Durata de contact pe catalizator 
este de numai 0,75 s. Soba de contact însăși nu conţine suprafețe schimbătoare de 
căldură. Toată căldura rezultată este îndepărtată cu ajutorul gazului şi Wer A 
într-un schimbător de căldură în afara sobei. Se foloseşte o recirculare şi ames Fa 
a gazului rezidual cu gaz proaspăt, într-un raport de 100: 1. Acest lucru astă peana 
în proces, deoarece o îndepărtare completă a căldurii de reacție cu ajutorul gaz 


EE ee 
H Erdöl u. Kohle 2, (1949) p. 59 3 4 
dë Zen E OE Report, nr. 30! 32/107, 1945; Breymisch, Synol-Synthesis 

Scientific REEL 10 WE the ET NE ER E Ze ere 

i d i il Mission Report %74/% d „410, 10. ; 

April iesen RE Chemie- Ban (1948) p. 225—314. 


W E junaa Eri CC Var gi H. H. Storch, “Technical Oil Mission Kopari 


CR o. Storch, Chom. Eng. Progr. 44 (1948) p: 469—80. 
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SS 
SEN la acest raport de reciroulare atit de ridicat, Schimbul de căldură 
in atara sobei de contact, care poate să preia căldura rezultată în timpul procesului 
de circa 4000 kcal/kg produs, este asttel condus, încît aro loc o scădere a temperaturii 
gazului recirculat cu numai 10°C; în modul acesta se poate menţine continuu o 
concentraţie ridicată în CO, și H,O. Temperatura patului de catalizator nu trebuie 
să depăşească limita superioară de 350°C. Din cauza contracției mici a sobei (1%) 
numai 1% din cantitatea de amestec de gaz (în acest caz cantitatea recirculată) este 
formată din gaz proaspăt introdus în sistem la fiecare trecere a gazului prin sobă. 
O cantitate echivălentă do gaz este îndepărtată continuu din sistem şi condusă printr- 
un sistem de condensare pentru ca apoi să fie introdusă în treapta 2. Aceasta are 
1/4 din mărimea treptei 1. Între aceste două trepte se îndepărtează CO, și H,Ó. 
Date pentru acest proces au fost obținute într-o instalație cu un volum de 
catalizator de 0,4 mä care a funcționat timp do citeva luni într-o singură treaptă, 
cu un gaz avînd raportul H,:CO = 0,9:1, la o conversie de 78%. Conversia ulterioară 
în treapta 2 a fost apreciată la 13,5%. Randamentul specific a fost de 160 g Clm? 
gaz proaspăt, randamentul spaţiu-timp de 42 kg C,/m? catalizator: h. Prin urmare el 
este de circa A ori mai mare decit cel obţinut la sinteza obișnuită cu catalizator de 
Fe sau Co. Acest rezultat arată că, în concordanţă cu alte obsrvaţii (v. p. 838—840). 
catalizatorul nu este bine valorificat în soba dublu tubulară. Repartiția produselor 
obţinute în procesul Michael este indicată în tabela 19. 


Tabela 19. Repartiția produselor obținute prin procedeul Michael 


Produse pen, “| Seime n | botanica | Le 

CH, EE 17 — = E 

EE tati Disi 5 100 25 > 
Ea ai vota Se 8 80 — — 
CE E n ANANE o AAS 2 80 — — 
Benzină, - crair irren EIS 44 — 15—81 — 
Combustibil Diesel ............ LI — — 41—53 
Parafină ............ Bo ae 1 — 
Alcooli inferiori (C,H;0H, 

GEOH) AIA NE PRSNE. 7 = 


PN S A 


Din conţinutul relativ scăzut de CH, + CaHe rezultă totodată că acest proces 
se desfăşoară fără supraîncălzire; la aceleaşi temperaturi ridicate, fără recirculare 
sau cu o recirculare redusă se obţin 30—40% CH,. Remarcabilă este temperatura 
ridicată a procedeului. 


Procedeul Michael pare să fie neeconomic din cauza recirculării extraor- 
dinar de mare de gaz, care necesită un debit de 100 ori mai mare la cantitățile 
de gaz deja mari din instalaţia de sinteză; cel puţin avantajele economice 
ale unei onstrucţii simple de sobă şi ale unei valoriticări mai bune 
a catalizatorului, cît şi a produselor mai valoroase, se pierd față de 
recircularea mai complicată a gazului și de mişcarea cantităților mari 
de gaz în aparatele necesare în acest scop. De aceea este problematic Se 
acest proces va fi introdus cîndva în practică. Totuşi, se încadrează între 
cele mai interesante desvoltări realizate în acest domeniu. 

Procedeul Synol foloseşte același catalizator „Şi „se eege 
procedeul Michael numai în privinţa vitezei şi cantităţii gazului introdus 
în sobă, și a,mărimii temperaturii, Ambele sînt mai scăzute. Ké SE pri: 
vinţă procesul Synol seamănă mai mult cu primul procedeu Fischer-I'ropse 
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e e a E 

cu catalizator de Fe. Prin trecerea unui gaz de compoziţie 1 CO +08 H 
ŞI cu recirculare de 20—50 ori cantiti ă păzi rr pet. 
de lg as are 50 ori cantitatea de gaz proaspăt, la o presiune de gaz 
de 18—25 ats şi o temperatură de contact de 190—225°C, peste un catali- 
20 care este format dintr-un amestec topit alcătuit din 97% Fe 

25% ALO, și 0,5% K,O şi redus în prealabil cu H, la circa Ant rezultă 
de preferință alcooli pe lîngă hidrocarburi. Se pot obține circa 160 g produse 
brute la mè gaz proaspăt. Limitele de fierbere gi compoziția produselor 
sînt indicate în tabela 20. 


Tabela 20. Compoziţia produselor obținute în procedeul Synol 


Cantitate Repartiția în cadrul diferitelor fracțiuni, în: 
fată de pro- 


Interval d fierbere 
dus total % 


alcooli % | aldehide % | acizi graşi % |. esteri % 


34—105 29,7 201) 4 0,2 2 
105—150 19,7 55 6 0,7 2,5 
150—175 5,0 44 8 0,3 45 
175—218 12,7 55 4 0,3 8 
218—255 9,2 55 2 0,4 10 
255—290 6,4 49 3 0,5 15 
290—320 5,5 45 3 0,5 19,5 
320—360 4,8 35 4 0,6 20 

>360 2,1 — — — — 


1) Conţinut redus datorită solubilității mari în apă. 


Dacă raportul de recirculare se ridică la aceeaşi valoare ca în cazul procesului 
Michael, atunci pînă la 70% din produsele rezultate sint alcooli; la o conversie totală 
în alcooli + hidrocarburi de peste 90% concomitent rezultă numai cantităţi reduse 
„de CO,. Este clar că pe acest catalizator, în condiţiile date, formarea de alcooli 
liniari este favorizată față de formarea de olefine, prin urmare reacţia pentru Synol 
:se desfăşoară altfel şi trece poate prin intermediul formării de formaldehidă. La 
temperaturi superioare în schimb, se formează de preferinţă olefine. j 

Catalizatorul pentru procedeul Synol se obţine în modul următor. Fierul pur 
este ars în oxigen curat pentru ca să se obţină o masă topită de oxid. În această 
“opitură se adaugă apoi azotat de aluminiu şi potasiu; amestecul topit se răceşte şi 
-se fărîmiţează în bucăţi de circa 1—3 mm. Catalizatorul obţinut conţine 97% Feste, 
2,5% Als, 0,2—0,6% K0, 0,16% S şi 0,030), C. Greutatea specifică în stare 
netasată este de circa 200 g/100 cm?. După aceea catalizatorul este redus cu hidro- 
gen pur, uscat, la 450°C, timp de 50 ore. Viteza gazului este de circa 2000 vol 
H,/4 vol catalizator-h (viteza liniară este de circa 20 cm/s). 


Nici procesul Synol nu a fost încă aplicat în practică. Instalaţia pilot 


(în 4 trepte) conţinea 100 1 catalizator avînd o producţie de 3—5 t/lună. 


ți lizatorului: 9 luni. 'Catalizatorul se găseşte 
Durata de funcţionare a catalizator ee, 


în tevi cu diametru de 14 mm, care sînt astfel aşezate, C 
E? la o distanţă de 26 mm de cealaltă (de la centru la centru). Viera volu- 
metrică a gazului la un raport de recirculare de 20—50 : 4 dE f a 
2500—5500 vol. gaz/1 vol. catalizator: h. Temperatura la început es SC rg 
după 3 luni de funcţionare, 195°C şi după 9 luni, 250 C. a AU RR 
Gazul gi vaporii care părăsesc soba treo printr-un separator de p A 


i tării i i hidrocarburilor 
i printr-un răcitor In vederea îndepărtării alcoolilor şi ( 

săi în A d po sall trecînd peste un schimbător de căldură, jann n eich 
O parte din gazul de recirculare este dirijat în treapta <, care ucrea 
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ca şi treapta 1. Gazul ei rezidual, după ce trece printr-o instalaţie cu cărbune 
activ, este în cele din urmă ars. 

„Prin procedeul Synol s-a realizat astfel o sinteză de alcooli care permite 
obţinerea de produse valoroase la alegere și în orice cantitate. 


b) Procedee dezvoltate în America (Pluidized Catalyst Synthesis) 


„Dezvoltarea sintezei Fischer-Tropsch a avut loc în S.U.A. mai tirziu 
decit în Germania; ea s-a bazat exclusiv pe dezvoltarea la care s-a ajuns 
în Germania si pe rezultatele şi experienţele ei anterioare. 

Probabil că în următorii ani sinteza Fischer-Tropsch nu va ajunge la 
aceeaşi importanţă economică ca la noi, fiind considerată numai ca 
un mijloc de a putea transforma rezervele de gaze naturale existente în can- 
titate mare, în carburanţi lichizi, prelungind astfel rezervele de țiței. 
Se apreciază că prin exploatarea în acest mod a rezervelor de gaze naturale 
existente, rezervele de ţiţei vor putea fi prelungite cu 10 ani. Deoarece 
transformarea gazelor naturale în gaz de sinteză este cu mult mai simplă 
şi mai ieftină decît gaziticarea cărbunilor, (v. vol. I, p. 139), înseamnă că 
s-a creat o bază economică complet schimbată. 

Dezvoltarea realizată în America a putut profita mult de munca de 
pionerat germană. Din cauza consumului mare de care trebuie să se ţină seamă 

aici, s-au dezvoltat numai acele 

Gaz rezidual procedee care au putut aduce cu 
sine o micşorare a necesarului de 
fier pentru construcțiile de sobe si 
o îmbunătățire a transferului de 
căldură, concomitent cu o valorifi- 
care mai bună a catalizatorului în 
unități mai mari de sobe cu pro- 
ductivitate mai mare. De aceea au 
fost reluate ultimele dezvoltări rea- 
lizate în Germania [procedeul Mt- 
‘chael, sinteza în faza lichidă (v. p. 
467), catalizatorii de Fe, izosinteza 
faze, etc.] adaptind la sinteza Fischer 
sintezi ; modul de lucru cu catalizator flui- 


Aer ; r 

: : x dizat (Fluidized Catalyst) aplicat la 
t 

Fig. 32. Schema procedeului de sinteză procedeele ABB aaa. maderno (F. 


cu catalizator fluidizat. d 
i vol. I p. 370). Această aplicare re- 


prezintă singura idee americană originală de dezvoltare mai departe a sin- 
tezei Pischer-Tropsch!). Încercările executate mai ales de Hydrocarbon 
Research Inc. New York cu bune rezultate au fost aplicate la construirea 
primei instalaţii mari de sinteză la Brownsville, Texas (350 000 t produse 
pe an, v. p. 376) au dus la dezvoltarea procedeului și a construcției de sobă 
reprezentată în fig. 32. În interiorul sobei se găseşte catalizatorul în stare 


EE, 
1) P, C. Keith, Oil and Gas J, 45 (1946) p. 10 
a (1949), p- 142—483, 


9-142; H. Pichler, Erdöl u. Kohle 
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de pulbere; el este în parte agitat şi antrenat de gazul care îl străbate!) 
(principiul generatorului Winkler ). Căldura de reacţie este cedată sistemului 
de conducte pentru apă, care se găseşte în interiorul sobei. 


Gazul de sinteză obţinut; prin arderea parţială a gazului natural cu oxigen rezul- 
tat în instalaţie Linde-Prănkl, este amestecat în (6) cu cantitatea corespunzătoare de 
catalizator format 80% dintr-un praf avînd mărimea granulei de 0,045 — 0,45 mm 
Acest amestec întră în soba de contact (7), la partea ei inferioară. Gazul rezidual 
şi produsele de reacție trec printr-un ciclon (2), în care pratul de catalizator antre- 
nat este separat, pentru ca de aici să fie trimis din nou la regenerarea catalizatorului 
(4). Gazul şi produsele sînt separate în cele din urmă în separatorul de produse (3). 
Catalizatorul ajuns în (4) este în parte regenerat, în parte îndepărtat din proces 
fiind epuizat. Prin intermediul rezervorului (5) el este adus din nou în circuit împreună 
cu catalizatorul proaspăt. 

Catalizatorii sînt compuşi de obicei din fier alcalinizat; temperatura de lucru 
este 300—3500C. Depunerea de carbon este foarte redusă; de obicei nu trece de 0,1 %, 
raportat la cantitatea de CO introdus. În schimb orice separare, oricît de mică, 
de parafină trebuie evitată, deoarece aceasta încleiază ușor praful de catalizator. 

Procedeul dezvoltat pînă acum în America tinde exclusiv la obținerea de 
benzină, şi nu include producerea de parafină, deoarece acest lucru pare că nu pre- 
zintă încă interes. 


Unităţile de sobe de contact folosite sînt mari producători de abur de 
înaltă presiune. Mărimea spaţiului de cataliză atinge pînă la circa 100 ms, 
un diametru de 4 m şi o înălțime de 18—20 m (dimensiuni exterioare). Ele 
sint alimentate cu 415 000 m? gaz proaspăt şi 877 000 m? gaz recirculat/h. 
Se vor construi unităţi şi mai mari. SS GE A 

Producția lor de hidrocarburi este de circa 30 ori mai mare decit cea 
realizată de o sobă dublu tubulară din Germania, în 1938. (v. tabela 24). 


Tabela 21. Compararea datelor caracteristice pentru sinteza cu catalizator fix (Co) folosită 
în Germania şi sinteza cu catalizator fluidizat (Fluidized Catalyst- (Fe) - Synthesis) 
folosită în America 
Catalizator ` | Sistem 


Caracteristici „fix Co fluidizat Fe 


` 180—220 300—350 _- 


“ Temperatură, EI 
Volum de gaz/volum catalizatoreh „caca. 100 2 500—3 000 
Transmisia de căldură: : 
izi 5 108 

kcal/m2 vol catalizator-h ee SE 50 000 L 
kcal/m2 suprafaţă de răcire:h =- - WEE 230 40 000 
Randament specific: i Ac 

z Cpm? gaz de sinteză EE 165 165 
Randament spaţiu-timp: 

kg Cpm? catalizator:h e ATA Aa Apo 4 1,65 Pe mi 
Durata de funcţionare a catalizatorului: t Os</t catalizator ` Ge EU | 
Numărul de sobe pentru 10 t produse/an ee no (ele da DL ai (sobe ae 100 m3) 
Necesarul de fier în t Fejt produsojan ene reia og. 998 
Conversia totală pentru 00 % VOL „esa D i 45—16 


Viteza lineară a gazului, ;0m/8 one tt TON 


DOES SOENE A i 
IN, vol, I, p. 275, 


30 — Tehnologie chimică organică, vol, II 
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O instalație pentru producerea a 10° t benzină pe an, care ar necesita 700—141 000 
cuptoare tubulare (țevi cu pereți dubli), foloseşte numai 50 unitați de sobă cu 
catalizator fluidizat (Pluidized Catalyst), avind fiecare o capacitate de 50 m? deoarece 
randamentul spaţiu-timp este de 30 ori mai mare. La această solicitare durata de 
funcționare a catalizatorului este numai 1/5 pînă la 2/5 din durata de funcționare 
a catalizatorului de Co german, standard; aceasta însă nu prezintă importanţă, 
deoarece catalizatorul este ieftin. Greutatea specifică aparentă a catalizatorului “în 
repaus, de 2,5—3,5 kg/l, este micșorată la 1,3—1,5 kg/l prin trecerea gazului și creșterea 
volumului aparent al catalizatorului. Presiunea de gaz este de 20 ats; recircularea 
se aplică în raportul 3—4:1 şi deoarece conversia este de obicei peste 95% nu mai 
este necesară o prelucrare în mai multe trepte. 

Randamentele specifice sînt de obicei mai mici decit la procedeele germane și 
anume, ele se produc pe socoteala formării unei cantităţi mai mari de metan, 
ceea ce de asemenea are importanță redusă, deoarece o parte din gazul rezidual 
poate fi retransformat în gaz de sinteză în instalaţia de cracare a gazului natural. 

Repartiția produselor este indicată în tabela 22. Conţinutul de olefine este 
normal; de asemenea şi procentul de izoparafine. Produsele conţin circa 3—4 % 
compuşi cu oxigen. Din această cauză cifra lor cetanică este ridicată, Fracţia C3 şi 


C,- este supusă unei polimerizări cu acid fosforic (v. vol. I, p. 376). 


În cazul unui gaz bogat în H, catalizatorul lucrează prin formarea intermediară 
de H,O. La formarea unei cantități mai mari de CO}, conversia scade la 90—95% . 
În gazul rezidual rămîne o cantitate mai mare de CO. Diferența între 165g şi 208 g, 
la o conversie de 99,5% este formată din CH, şi hidrocarburi Ce. 


Tabela 22. Produsele rezultate la sinteza cu catalizator îluidizat (după polimerizarea 
olefinelor C, + C4) 


SE 


Limite de Conţinut de | CO/CC cifra Punct de 
Produse fierbere %. greut: olefine %  |octanică/cilra anilină 
Toj greut. cetanică 
So a e EE NEE 
. 1 2 = 

Gazolină (benzină) ...... 30— 190 55 50 e 801) 
Combustibil Diesel ...... 170— 320 20 40—50 41/100 Soe 
Motorină................. 260— 320 20 20 sue 
Produse oxigenate ......: 3—4 © — — 


e SR EE 


1) Benzina primară, fără adaos de benzină de polimerizare, are o cifră octanică de 65. 


Pe coasa ee t let Diesel 3i 270 produse conțină 
EE E a A ca ia o amortizare de capital de Giel 
E Pir GE Rer ka catalizator, SE fabrice benaină R nn 
preț de cost de 2,0 SE la logal de producţie, faţă de preţul de vînzare a 

Se DEE Cl i la cifre octanice de 90—100 adăugin- 


du-se tetraetil-plumb după rătinare. 


i puți decit cel cu catali- 
Jte procedee au fost mai puţin luate în seamă 
Rte] s-a dat puţină importanță mai ales proceselor în fază 


lichidă (de exemplu procedeul Duftschmidt, V. Pp- 468, sau procedeulu 


de recirculare a unei suspensii în ulei a catalizatorului), deoarece solubil 


i i i lizeze productivi- 
; a CO și H, este prea mică pentru ca să se realizeze p 
706 A e A vesta vonsiderente desigur nu au impiedicat ca să se 
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tacă încercări, Se pare, că importanţă tehnică s-a atribuit numai procedeului 
„Interna (lat Cooled ( onverter- Process“1); acest procedeu constă în amestecarea 
gazului de sinteză, trecut peste un catalizator fix, cu ulei care se evaporă 
pe catalizator, căldura de reacţie fiind îndepărtată prin vaporizare Patul 
de catalizator nu conține suprafețe schimbătoare de căldură. Presiuneă SS 
țială a CO + He este micșorată în mod avantajos prin adăugarea de alei 
Randamentul spaţiu-timp atinge numai circa 2/3 din valoarea realizată în 
procedeul cu catalizator jluidizat (Fluidized Catalyst); în afară de aceasta 
pentru construirea instalaţiilor de aceeași dimensiune sint necesare cantităţi 
de Fe cu 30% mai mari. Repartiția produselor poate fi variată în limite 
mari, prin folosirea diferiților catalizatori și presiuni de gaze; se formează 
aceleaşi procente de CH, şi CO, ca și în cazul altor procese. 

Prin aceasta s-a terminat, descrierea dezvoltării procedeelor realizate 
SE ale căror tendinţe și rezultate definitive nu pot D încă prevăzute 

ăzi. 


II. Alte propuneri de sinteză (procedee 
n fază lichidă, izosinteza, sinteza de para- 


î 
fină solidă, sinteza de hidrocarburi aromatic e) 


Pe lingă cele mai importante variante ale procesului propriu-zis de la 
Ruhrchemie descrise pină acum (sinteza la presiune medie cu funcţionare 
în trepte), există un număr de alte propuneri care pot fi tratate aici numai 
pe scurt, însă care sint de obicei descrise pe larg în literatură, aşa încît 
pentru studiul lor mai amănunţit trebuie consultată aceasta. 


a) Sinteze în fază lichidă 


De mult a fost cercetată posibilitatea efectuării sintezei Fischer-Tropsch 
într-un mediu lichid, deoarece ea întruneşte avantajele unui transfer de căl- 
dură mai bun cu o manipulare mai uşoară. În schimb apar însă alte greutăți, 
în parte fundamentale, în parte de tehnica procedeului. Este clar că supra- 


faţa de catalizator este atinsă mai greu de reactanți decit la cataliza în fază 


gazoasă, deoarece catalizatorul este înconjurat în toate părţile de lichid, 
în care CO şi H, trebuie să se dizolve mai înainte, pentru ca să poată să dì- 
fuzeze spre suprafața catalizatorului din interiorul lichidului. Factorii care 
determină solubilitatea reactanților în lichid şi viteza lor de difuziune, 
cum ar fi presiunea gazelor, temperatura, natura lichidului, Kee? 
tensiunea superficială, coeficientul de difuzie, coeficientul de solubilitate 
al produselor de reacţie ete, capătă o influență determinantă asupra SE 
si vitezei acesteia şi o limitează. La acestea se mal adaugă condițiile EE 
chimice, cum ar fi: realizarea unei bune repartiţii a corpului aoia AE 
torului) și a gazului în lichid, împiedicarea depunerii do aano de aa 
zator ete. După aceste considerente reiese clar că sintezele ata ER 
pot fi numai procedee la presiune medie sau înaltă, deoarece p 


Ges 
1) H. H. Storch — Chem, Eng. Progr. 4&4 (1948) p. 469—480. 
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la presiune normală influențează prea puţin solubilitatea hidrogenului gi 
oxidului de carbon în ulei, care constituie faza lichidă. Pe de altă : Ss 
experiențele vaste dobindite la hidrogenarea cărbunilor gi a deet 
au ajutat dezvoltarea unei sinteze în fază lichidă. Este de mirare că a 


lucru nu s-a făcut în măsură mai accentuată. 


Cel puţin 5 centre din Germania s-au ocupat cu sinteza în fază lichidă 


(Ruhrehemie A.G., Kaiser Wilhelm-Institut Tür Kohleforschung, I. G. Far- 
benindustrie ANEGA Braunkohle-Benzin A. G., Chemische Werke, Rhein- 
preussen. În mod deosebit s-au încercat două variante: 

a) Un catalizator fix, granulat, peste care se recirculă intens ulei o dată 
cu încărcarea obişnuită cu gaz de sinteză (procedeul Duftschmidt, I. G. Far- 
benindustrie A GA). 

b) Tratarea unei suspensii de catalizator în pulbere, în ulei, sub agi- 
tare energică sau recirculare cu trecere concomitentă de gaz, cu sau fără 
recircularea gazului („sinteză în fază de noroi“). 

Ambele procedee au fost reluate de asemenea în S.U.A. și dezvoltate mai 
departe (Foam - process). 

Procesul Dufischmuid!) foloseşte un catalizator granulat obţinut prin 
“topire, de tipul Re, care conţine A1,0, și K,O drept promotori, peste care 
este circulat ulei răcit, în contracurent cu gazul de sinteză. Uleiul este răcit 
într-un schimbător de căldură care se găseşte în afara sobei; el este readus 
pe catalizator, după ce produsele de reacţie au fost îndepărtate din el cu aju- 
torul unui curent secundar, apoi sînt separate prin detentă și distilare. Pro- 
'dusele mai uşoare sînt antrenate de gaz și izolate din acesta. Procesul. lu- 
crează la 20—25 ats şi temperaturi de 260—300*C în treapta 1. Treapta 2, 
întrucîtva identică, lucrează la 280—330*C. Gazul de sinteză folosit a fost 
un gaz cu un conţinut ridicat de CO, cu un raport H, : CO de 0,8:1. Randa- 
mentul specific era de 150 g Ca</m* CO + H,; randamentul spaţiu — 
timp era 21 kg Ca</m? catalizator ` h, deci circa de 2 ori mai ridicat decît 
la sinteza de la Ruhrchemie. Sistemul în staţie pilot a realizat 8—10 t pro- 
duse pe lună şi a dat rezultate satisfăcătoare. Repartiția produselor este 
indicată în tabela 23. 


Tabela 23. Repartiția produselor la procesul Duîtschmid, sinteza în fază lichidă 
pe catalizator fix 


GE D EES 


p : OC ICC 
Limite de fierbere o em Ee citra octa- 
i BIEL, nică /ei tra 
Sé ac % greut. Sara 
Hidroearburi Deckfa sel, 16 85 Ke? 
Dia e Ey tape —200 40 50 Gm 
Combustibil Diesel „..... Si 5 10 
Parafină ees ra Atu sti D d — 
10001 pen, zb, i CHOH; GH EI vi 


ST heigen EE 


2207581, 9. 7. 
11,5.1943. 


un. P. Duftschmid, B. Linckh Şi F. Winkler, patent american + 
1940; SE ENEE 2287092, 23.6.1942; patent american 2318602, 
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Sinteza în „fază de noroi“ a fost dezvoltată în mod asemănător mai ales 
de I. G. Farbenindustrie A GD Drept catalizator s-a folosit pulbere de Fe 
obținută prin descompunerea termică a carbonilului de fier; el a fost ames- 
tecat cu ulei Diesel şi transformat în suspensie, prin care în acest tim 
s-a trecut gazul de sinteză. S 


Procedeul s-a caracterizat prin formarea unei spume abunde a cărei 25 
turare reprezenta o problemă tehnică?) ESA Prin GE dE Kë 
nut mai ales ulei Diesel E = 60 — 70). Benzina avea cifra octanică 90 (Research 
Methode). Uleiul Diesel alcătuia pînă la 80% din produsul total. Procedeul prezenta 
dezavantajul că orice formare de parafină cauza o aglomerare a noroiului de catali- 
zator, din cauza formării unui amestec de parafină şi catalizator (Kaviar). Apoi 
trebuia evitată orice depunere a suspensiei. Din aceste motive procesul trebuia condus 
la temperaturi la care nu se formează parafină (>300*C). Se formează însă cantități 
cu mult mai mici de CH, Şi CoH decît în procedeul cu recirculare la cald, adică con- 
versia la lichid este ridicată, randamentele realizate erau pînă la 180 g C3<./m? CO+H3; 
randamentul spațiu-timp este însă numai cu puţin mai mare decit în procesul 
obişnuit de la Ruhrchemie. Pentru îndepărtarea căldurii de reacţie existau suprafeţe 
schimbătoare de căldură în interiorul sobei; însă după dorință se putea introduce 
ulei de răcire în proces sau suspensia de catalizator putea fi recirculată prin schim- 
bătoare de căldură aşezate în exteriorul sobei. 


b) Izosinteza ?) 


Izosinteza, comunicată de F. Fischer şi H. Pichler în 1943, se deosebeşte 
mult în privinţa folosirii catalizatorilor de procedeele descrise pînă acum, 
prin faptul că se folosesc exclusiv oxizi drept catalizatori. Astfel, amestecu- 
rile CO + H, sînt transformate preferenţial în hidrocarburi cu catene ra- 
mificate dacă de exemplu sînt puse în contact cu un catalizator de ThO, 
care conţine adausuri de alţi oxizi, cum ar fi AL şi ZnO, sau foloseşte 
numai aceşti oxizi. Temperaturile sînt de 420—450°C sau mai mari ; presiunea 
300 ats. Drept gaz de sinteză se foloseşte un gaz de compoziţie H, : CO= 
= 0,85 : 1. Se formează cantități mari de hidrocarburi cu catene ramificate, 
mai ales izobutan şi hidrocarburi volatile din domeniul benzinei. Fracţiuneay 
C, conţine 90% combinaţii izo, fracțiunea Ce circa 30°/ izopentani. Printre 
hidrocarburile obţinute prin izosinteză, care fierb peste 100°C, se găsesc 
cantităţi crescînde de nattene, mai ales atunci cînd sinteza a fost condusă 
la temperaturi mai ridicate decit 450°C. Dacă temperatura este ridicată la 
500°C, atunci rezultă cantităţi apreciabile de hidrocarburi aromatice (v. 
Sinteza de hidrocarburi aromatice, p. 413). d iè 

Prepararea şi aplicarea catalizatorului este la fel de complicată ca la 
sinteza de la Ruhrchemie. Drept catalizator bun este considerat pină acum 
numai ThO,: Adaosul de Alix duce la formarea unei cantităţi măi mari 


i i A itanio 449274, 24.6. 

1) I. G. Farbenindustrie A. G., Hydrocarbons: patent britanic ` , i 

1936; Jes 434,29.6.1937; 516 352, 1.4.1940; 516 403,1.1.940; patent american 2159077, 

SS igation | bricants at the Z. G. 
2) R. Holroyd, Report on Investigation by Fuels and Lubricants 

PE A IE G. F udwigshafen şi Oppau, Bureau ot Mines Circular 7 375, 


1946, Fels paper nr. 276; 0IO8:Repont XXV-22, V-A. Home, Air Report 


j bons from Carbon 
2, RB, 45); H. Pichler, The Synthesis of Hydrocar 
a deh d nitel U., S, Bureau of Mines Special Report (1947). n 


470 Sinteza Fischer-Tropsch 


de i-butan. Ca şi i i 
an. Ga şi în cazul catalizatorului folosi i 
` D H . we D V D É S 3 0 08 d € h e se ă 
ŞI aici cantităţi mai mari de substanţe cu oke EE i Mee ai 
iale Ne e e cte de fierbere ridicate, atunci 
A: t conţine şi o cantitate mică de K,O. Î e 7 
: SC ) Ş € ate ă d . În loc de 
se Tee şi CeO, însă cu un succes mai m io Va 
2 poate îi înlocuit cuo combinaţie de i ZnO; ivi 
acestui amestec este ceva mai Ee E KC ME 
ate T O ENAA oazuiai atalizatorii de 2 se prepară 
n soluţii de azotat prin precipitare cu sodă. Dintr-o soluţie RG 240 g 
V Es 


Alcooli 


Ara compusi = 
eg 
E A 
BE 


7 > 
age Aë Aë Wë SS 
- E /ermperafura, d d 


Š 


Randament specific nr 


Conversia, in 3 
RR SIE 


D Si 
Presiunea gazului, în ago 


Fig. 33. Influenţa presiunii aşupra Fig. 34. Compoziţia produselor de 
randamentului și naturii produselor reacție, obţinute în izosinteză pe 
obținute în. izosinteză (catalizator catalizator de ThO, în funcţie 

: des Rho) aa e de temperatură. 


Th (NO), în 21 apă şi 21 soluţie de sodă care conţine un mic exces-de Nat, 
se obţine un catalizator dur, granulat, care este spălat pînă la îndepărtarea 
alcaliilor și uscat la 110°C (densitatea 1,3 g/cm3). Folosind soluţii concentrate 
se obţin catalizatori cu densitate aparentă mai scăzută. Deoarece uncatali- 
zator uscat la 110°C se contractă în timpul sintezei, este avantajos ca în 


prealabil să fie supus unei sinterizări. - 


Prepararea unui catalizator de hü, Alt 7 20%: Alte +:80% Thi," se 
dizolvă 240 g Th(NO,),. în 2,1 apă distilată, se încălzeşte la fierbere şi se precipită 
cu o soluţie fierbinte obţinută din 95 g Na COs în 2 1 apă distilată. Precipitatul fìl- 
trat se spală de 5 “ori cu porţiuni de cite 400 cm? apă clocotită. Separat se dizolvă 
169 g AT (NO), în 1 1 apă și se tratează la fierbere cu o soluţie de 77 ge Na, în 
500 cm2 apă. Hidroxidul de aluminiu precipitat iniţial se redizolvă: soluția rămîne 
ușor tulbure. Al,0; se precipită acum prin adăugarea unei soluţii fierbinţi de 17,2 cmè 
âcid sulfuric concentrat în 350 cm? apă. Precipitatul se spală de 12 ori suspen- 
dindu-l de fiecare dată în cîte 1 1ápă, după care se asă să se depună şi se decantează, 
După aceea se separă prin filtrare la trompă; la stîrşit.se spală de 3 ori cu cite 


400 cm? apă distilată. Ambele precipitate se amestecă bine şi se transformă în sus- 
pensie cu apă distilată; aceasta se evaporă p 


reziduu] se usucă În 
zatorii pentru izosinteză t 
aer la temperatura de sinteză, Interv 


o o baie de apă sub agitare continuă; 
A în etuvă la 110°C și se calcinează în curent de aor la 300°C. Catali- 
rebuie să fie regenoraţi din timp în timp prin tratare cu 
alul de timp între două vegenerări variază şi 
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Fig. 35. Aparatura pentru izosinteză, 
la presiune: 

1 — gazde apă comprimat; 2—vas intermediar 

separator; 3 — tub de reacţie; 4 — separator 


de presiune -pentru produse cu puncte de 

fierbere înalt; 5 — filtru cu cărbune activ 3. 6 : 

6 — debitmetru jan ra azi 7— gaz de ieşire, — O ana 
atat. A z R 


folosit (circa 10 1 gaz de iegire/b).: Debitul de gaz de apă pe oră aste da aicen 


1.000 1 pentru fiecare litru de catalizator. - ` 
ei Soba, Be folosesc: ţevi cu un diametru interior de 15—50 mm (de: 
obicei de 20—25 mm). Dacă se aleg ţevi mai largi, atunci este bine să se 
Ee o ţeavă interioară perforată de diametru mie aşezată concen- 


tric, catalizatorul găsindu-se în spaţiul inelar, pentru a realiza o SE 
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de gaz mai bună!). Unele ţevi cum sînt conductele de admisie 
cu un strat de cupru, care împiedică formarea de e 
de CH,. Cuprul poate fi înlocuit în parte cu un oțel bogat aliat, 
Izosinteza nu este atit de sensibilă la variaţii de temperatură ca sinteza 
la presiune normală şi mai ales, sinteza la presiune medie, Cu toate acestea 
căldura de reacţie trebuie îndepărtată pentru a menţine o temperatură uni- 
formă. Se folosesc tuburi de oțel în sobe bloc de aluminiu care pot fi introduse 
încă şi în băi de sare (v. fig. 35). 
f) Randamente. În tabela 24 sînt indicate randamentele realizate cu diferiţi 
catalizatori. În toate încercările, debitul era de 10 l/h- 20 g ThO,, Rezulta- 
tele dovedesc marea variabilitate a izosintezei. Compoziția hidrocarburilor 
lichide poate fi variată de asemenea. La temperaturi sub 400°C gi cu un 
catalizator de ThO, - ZnO se obțin aproape 100%, alcooli. La temperaturi 
mai scăzute se obțin mai multe substanțe cu puncte de fierbere mai ridicate. 
. Lucrîndu-se cu un catalizator de ThO, - A1,0,, la 300 ats și 450°C, s-au 
obţinut hidrocarburi formate din aproximativ 30%, í- Cp, 20% í- Ca 40% 
i- C, 5% i- C, etc. Circa 20% erau alcătuite din diferite naftene alchilate 
gi 10% din hidrocarburi nedeterminate, cu caracter de lubrifianţi. 


; sint acoperite 
irbonil şi a unui excog 


Tabela 24. Randamente realizate pe diferiţi catalizatori de ThO, (izosinteză) la 200 ats 
şi 450°C, la o singură trecere; gaz de sinteză H: (0=2;1 


Randamente în g/m2, amestec CO +- Hz 


Li A 7 
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Modul de lucru. Catalizatorul sinterizat este umplut în tub; 

SAN presiunea gazului gi debitul, După aceea temperatura sobei este adusă 

la valoarea dorită. Uleiul este reținut în condensator, iar restul pe cărbune 

activ (v. fig, 85). Produsele sînt separate şi determinate prin distilare frac- 
ționată, 
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h) Mecanismul de reacție. Spre deosebir i i 
paota See la presiune eer si DEE 
intermediare trebuie să lie produse ce conţin SCH en ES j l li și 
ateri, Compoziţia hidrocarburilor cu catene EE lir SC SE Se 
corespunde condiţiilor de echilibru. Formarea catenelor re EE 
liniare pare că este exclusă, Compoziţia A RR pă e ra babi 
că toate hidrocarburile s-au format din alcooli. În schimb se e A A 
butanolul, dimet il-eterul, şi izobutena au rol de produse Leeds 
se foloseşte un amestec de dimetileter şi hidrogen, atunci pe un cataliz to 
de Thi se tormează produse similare celor obţinute cu SR de apă 'ThO, 
poate favoriza şi formarea de alcooli primari, mai ales de eteri aitan 
marea acestor combinaţii în combinații nesaturate (prin polimerizare alchi- 
lare, izomerizare şi  hidrogenare). 


c) Sinteza de hidrocarburi aromatice!) 


Dacă se mărește temperatura izosintezei (pînă la 500*C şi peste) atunci 
se formează mai multe hidrocarburi naftenice şi aromatice. În principiu 
sint adecvaţi catalizatori oxidici care conţin oxizi de Cr, Mo şi Th. Pentru 
a împiedica o depunere mai pronunţată de carbon şi pentru a micşora supraac- 
tivitatea, se mai adaugă 5—10% K,CO,. Temperaturi peste 500°C duc la 
depunere mare de carbon; la temperaturi mai scăzute nu se formează hidro- 
carburi aromatice şi conversia este mai mică. Presiunea trebuie să fie de cel 
puţin 30 ats. 

Randamentele sînt destul de mici: se obțin numai circa 8—10 g produse 
lichide/m3. Acestea sînt formate din 50% hidrocarburi aromatice şi 50% 
hidrocarburi -naftenice. În plus se formează şi o cantitate mare de CH,. 
Hidrocarburile aromatice sînt formate mai ales din toluen, xilen, şi etil- 
benzen. În amestec există şi naftene. 


d) Sinteza paratinei solide?) 


Cercetînd alţi catalizatori în privinţa capacităţii lor de a sintetiza hi- 
drocarburi, H. Pichler a găsit că ruteniul sub formă de pulbere, impregnat 
cu circa 2% KaCO3, favorizează producerea mai ales a hidrocarburilor cu 
moleculă mare. În această privinţă el întrece cu mult catalizatorii de Fe, 
Ni şi Co. Chiar la presiunea atmosferică s-au obţinut mici randamente În hi- 
drocarburi ; la circa 90 ats, produsul este format aproape numai din parafină 
solidă, randamentul crescînd la 120 g/m CO+H, la o singură trecere a ga- 
zului. Temperatura a fost aceea obişiuită în cazul sintezei pe catalizator de 
Co, şi anume de 180-—200*C. Influenţa presiunii asupra randamentelor în 
produse şi asupra variaţiei compoziţiei lor, reiese din fig. 36. Temperatura 


1) CIOS-Report XX V-27. ER 
d F. Sëcher. T. Bahr şi A. Meusel, Brennst.-Chem. 16 (1935)p. 466-69 ; F. Fischer 


H. Pichler şi W. Lohmar, Brennst-Chem. 20 (4939) p. 2471—50; F. Fischer şi H. Pichler, 


i i 226— 30; 
DRP 705 528, 27.3.1944; H. Pichler, Brennst-Chemie 49 (1938) P- i 
H. Pichler şi H. Buffleb, Brennst-Chemie 21 (1940) Pp. 257—64, 273— 80; 
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(180°C) şi viteza de curgere a gazului (1 1/g Ru- h) 
În aceste condiții conversia în hidrocarburi creşte repede pînă la 300 at 
Şi de aici în sus mai încet, În întregul domeniu de presiune se formează Se 
65% paratine solide, raportate la produsul total. Proporția de rodii 
gazoase este de circa 25%, aproape aceeaşi la toate presiunile. Geesen 
se menţine aproape constant timp de încă 200 zile la 100 ats și 195°C; după 


au fost menținute constante. 


Conversia CO 


IO 1445 2089 3000 4466 ERIO NI 1340 1906 2135 3982 315,3 3318 
Presiunea Dat (scară el + ; 


Fig. 36. Randamentul şi compoziția produselor, 
obținute cu catalizatori de ruteniu. 


aceea el scade încet. După 560 zile, în care timp temperatura este ridicată 
pînă la 215°C, randamentul era încă de 140 g/m, deci numai cu 10% mai 
mic decît valoarea iniţială. Din cele 150 g produse solide şi lichide obţinute 
la 195°C, 100 g erau formate din parafină solidă (=67%). Parafina este albă 
ca zăpada şi are un punct de topire de 118—119%C. Prin separarea parafinei 
cu dizolvanţi selectivi, s-a putut izola parafina cu un.punct de topire de 
132—134*C, corespunzător unei greutăţi moleculare de 23 000. Rezultatele 
obţinute la extracţie sînt indicate în tabela 25. S Ata 

Aplicarea acestei sinteze interesante pe o scară mai mare a fost împiedi- 
cată pînă acuma de greutatea obţinerii unei cantități mai mari de ruteniu. 
Parafinele cu punctul de topire înalt prezintă deosebit interes ca materii 
prime pentru o serie de produse noi (x. p. 489). 


t 


IV. Scurtă comparaţie a sintozelor 
pe bază de CO şi H, 


În' încheiere se dă sub formă de tabelă o confruntare rezumativă şi 
comparativă a tuturor modurilor de sinteză descrise pînă acum; aceste 
date sînt indicate în tabela 26. Nu este uşor de a cuprinde toate datele 


Sinteza Fischer-Tropsch.- Procedee 475 


Tabela 25. Extracţia cu dizolvanţi a parafinei solide obținută în sinteza pe catalizator 
de ruteniu (presiunea gazului 100 at) 


$ 'Tempe-|, sitatea la - d 
Fracti-| Agent de ratura | Proportia| Punct de KEE taten Vin estola. 
a extractie aS pe de extracte topire mole- 
; racție % PC 20°C. | 1500 lară e 
C Ge 1507C 180°C 
1 n-Pentan 34 30—33 51—57 — — — — 
2 n-Hexan 68 14—17 | 92,5— 95 — 0,765 760 6 4 
3 Kogazin 90 14—16 121—122,5 | 0,966| 0,778| 1 750 29 17 
4 n-Heptan 98 20—25- -|-192,5—130,;4| 0,978| 0,783 | 6 750 870 410 
5 Kogazin 121 12—15 132—134 0,980| 0,786 |23 000| 35 600| 15 800 


sintezelor într-o ordine, deoarece condiţiile sînt deseori foarte diferite, 
ceea ce trebuie de asemenea redat. De aceea datele din această tabelă repre- 
zintă numai o posibilitate de comparaţie pe baza unei conversii de 100%. . 
Aceasta dovedeşte că este posibil, fie prin mărirea numărului de trepte, 
prin recirculare, prin potrivirea 'compoziţiei gazelor sau a altor variabile; 
să se realizeze în cele din: urmă randamentul specific .optim, care astăzi 
pare să De 170—180 g, şi care teoretic poate să meargă pină la 208 g. Deo- 
sebit de instructive sînt aici, în comparaţie cu acestea, realizările de randa- 
mente spaţiu-timp, care In sintezele iniţiale au fost de 10—15 kg Co</m* 
volum de catalizator. h, iar la procedeele Dufischmid şi Michael au fost. 
dublate, respectiv triplate, și care în cazul procedeului de sinteză cu cata- 
lizator fluidizat (Fluidized Catalyst Synthesis) au atins o valoare de: 4 ori! 
mai mare, pentru ca în cele din urmă, la izosinteză să se ridice la valoarea 
enormă de 90—100 kg. Astfel reiese clar îmbunătăţirea productivităţii 
catalizatorului prin mărirea transmisiei de căldură şi realizarea reacției 
în întreaga masă de cataliză.: 3 t EESE i 3 Sa 

O imagine tot atît de interesantă dă şi-compararea compoziţiei:şi cali- 
tății produselor, care dovedeşte că practic se poate realiza un produs de 
orice compoziţie şi calitate. 


v Bilan roi sintezei Fisecher-Trop sch 


- „Este posibil ca numai din “datele de analiză a gazelor să se obțină o privire 
de ansamblu asupra desfășurării hidrogenării oxidului de carbon şi să se controleze 
astfel, pe o cale destul de simplă, procesul şi prin aceasta modul de lucru altuia 
tregii. instalaţii. În acest scop's-au pus la punct metode “speciale de calcul simpli- 
ficate, care vor fi discutate pe scurt. Ele duc la determinarea EE a E 
` caracteristicilor oonolidente perin tunofionane şi au 9 da carbon D Sc 

crise pînă. acum, cum ar Îl: Con racţia, cony a Gilu o EE 
lichefiere şi gaziticare, formarea de apă, randamente sf pei A EE 
lor, împreună, cu celelalte condiţii de funcţionare, © EE 
catalizatorului, temperatura Și presiunea, EE eg Ges 


iu-ti "iyitatea catalizatorului), i tali 
pala le ER ile ca mijloc. de supraveghere a funcţionării şi repre- 


zintă de asemenea, din punctul de vedere al valorificării datelor de analiză de gaze, 
H 
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un exemplu clasic pentru stabilirea bili i i 3 
ONS Į anțului unui proces de transformare cata- 


X EC SE bilanţului, se pornește în general de la datele de analiză 
iaz een EA de Sun dintr-un strat de catalizator în func- 
L . Destăşurare: Sideraţiilor şi calculelor reiese cel mai bi i 
$ H se i bine din exemplul 
Eh SE LE tabela 27.: Primul pas îl o orez at 
area K 1 din, datele de analiză a gazului; Pe st 5 
i i t liză a , ` ntru aceasta foloseşte 
d acul de azot al celor două gaze, a cărui valoare în gazul de ieșire poate fi 
ată numai prin schimbarea cantităților de gaz (contracției), deoarece azo- 


ul T a pa t d acţi Pr ASIEI 11 SIN e se ob ne 0 trac la id din 
t LU AT LE l A. reacţie. 1n. cons d ați p 
t H L con f (k) 


Je 


Ey, SA = 
N, V, 


3 


în care: 
kN, = contracția (după conţinutul de azot), 


Ng = conţinutul de azot în gazul de intrare, 


NA = conţinutul de: azot în gazul de ieșire, 


1— kN, reprezintă restul de volum aparent al gazului ce părăsește catalizatorul 
după ce este răcit, kN, este contracția aparentă, deoarece se obține din probe 
reci de gaz, în care vaporii de apă rezultați în timpul reacției sînt îndepărtați prin 
condensare. Contracția reală se poate calcula uşor din: datele de mai sus, însă 
ea nu prezintă o deosebită importanță -practică. 

În ipoteza că .nu se formează CO, sau se formează numai în cantitate mică, 
ceea ce este cazul obişnuit la catalizatorii de Co, în loc de contracția de azot 
Ee Ge deseori contracția de CO,, mai ales din cauza determinării simple 

e 2° s S 
: Cu ajutorul indicelui de contracție pentru Ñ, se poate calcula compoziția 
reală a gazului de ieşire, înmulțind fiecare valoare cu 1—ky,. În modul acesta 
se obține analiza reală a gazului de ieşire (fără conținutul de apă) şi totodată o 
imagine a variaţiei cantităților de produse. În timp ce componenţii gazului de 
admisie sînt raportați la 1 (sau 100), componenţii gazului de ieşire se însumează 
la 1—ky,, respectiv la valoarea lui de 100 ori mai mare. Dacă se scad compo- 
nenţii gazului de ieșire din componenţii gazului de intrare, se obțin componenții 
de gaz dispăruţi, respectiv apăruţi prin conversie (v. tabela 27). Contracţia se 
datoreşte faptului ca hidrocarburile formate din CO şi H, ocupă sub formă de vapori 
un volum neglijabil de mic faţă de cel al gazelor!), respectiv datorită faptului că 
au fost îndepărtate prin condensare, cum ar fi cazul apei de reacţie. Numai pro- 
dusele gazoase ale sintezei, CO, şi CH,, rămîn în gaz şi micșorează astfel contrac- 
Da aparentă. : E 

Dacă se raportează întreaga cantitate de CO, resp. de CO + H, transformată, 
la cantitatea de CO, resp. CO + H, introdusă, atunci se obtng conversia totală 
ca mărime importantă. d 

Dacă din toată cantitatea de CO convertit se scade cantitatea de CU trans- 
format în CO, şi CH,, atunci se obţine cantitatea de CO care s-a transformat în 
hidrocarburi Ca, iar dacă se raportează această valoare la întreaga cantitate de CO 
transformat, atunci se obţine „gradul de lechefiere“* (conversia de lichid) valoare 
foarte importantă, care indică ce proporţie de CO ar putea fi transformată în pro- 
duse valorificabile (adică cu excepția de CO, şi CH,), la o conversie completă 
de CO. Valori corespunzătoare se pot obține luînd CO-+H, ca mărimi de referire. 


1) Pentru simplificare nu s-a ținut seama aici de volumul hidrocarburilor 
superioare, 


Tabela 27. Exemplu de stabilire a unui bilanţ al reacției de sinteză pe baza analizei gazelor 


CO, |Onllm 00 | Ia | CHa | Na | H24 CO fusco I-K N, KN, 
Gaz de intrare e Ra E o NE 15,2 0,0 26,50 | 53,60 20| 1 2,7 80,1 2,02 — S 
Gaz de ieșire ee 31,2 | 0,5 15,80 | 80,380 10,0| 6,2 661 [1,92 Ob | DO 
Gaz de ieşire, după condensare ei, -iet 022| 6,88) 15,10 | Län Säi 20,04 | 1,92 [43,6 56,5 
Produse dispărute (—), respectiv formate (F) 0,95- 0,22) — 19,62 710,44 |F 2,85]; 0,0 | — 60,08 | 2,06 zF 
= e leese ert HRC e III C 
COF conversia „totală NEEN Ee ee 15,0%, 
ZS pm 798 GE? 
= 19,62 
CO + Ha convertit la produse > C,.. + 0,95 — 5911 7 2,17 
— 18,67 |— 40,44= E. ` 
— 18,67 |— 40,44 
CO + H,, convertit la produse > Og ........ + 2,35 |+ 4,70 — 52,06 2,19 
Si — 18,32 |—35,14= 
A 52,06 
Conversie de CO + H, la produse > C; > 100 . Soe " 65,0% 
ER aeren e 65,0 
Gradul de lichefiere (conversie la lichid) .... 100 . Se 86,52%, 
ZE DA VER i 
Apa de reacţie formată .............. d Lk Lë | 
Be Gëscht CH. 
i i T AU Hy __2.29,72 
H, pentru formarea de hidrocarburi > 0,, gre- di Sire See Sei DER 
atâtea moleculară. ss Moree dea ah e A e c RE 
z -— 18,67 | — 22,72 ` e Se 
i i r rea Hx _ 2-18,02 
H, pentru formarea de hidrocarburi > C}, gre- + 470 E A 
itaţea moleculara -naa E Ee = o berg 
z — 16,32 |— 18,02 Lee È 
oe 12 + 2,21)-16,32-10 
Randament specific g Ca</m? CO + H- ana e = 103,5 e Dem CO + H, 


DN ad 


22p2904d '49sd01[-4949S17 Dame 


Liz 
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Ee E îl formează 
a sta a contract re: ) şi é iției KC apri 
aote iea cel Eet Ver E gazului de Garg EE Ers 
Se n strat catalizator. Toată canti 3 CO e 
SE , Se i ată cantitatea de BESCH 
4 Esi abona duble care opare din nou sub formă de GQ: SE 
RR 11 hidrogenului, formînd D în c că” EL 
EE mu genului, formînd H,O (în cazul că nu s- 2), 
utile cu EE EE SE Întreaga cantitate de E 
OM antitate: R ranstormat, din care se s e SR 
i e az) x sa n ` Set? cade i 
Sa rezultat. Această cantitate trebuie adăugată la 1—ky d o GE 
"7 BCE gaz rezidual, respectiv contracția 3 "SE 
SS Ee aaa cantitate de hidrogen transformată se scade cantitat d 
apă b eauna exprimată în volume), rezultă canti iso vea 
egat sub formă de hidrocarburi, inclusiv cantitatea de nidre e Saca pro gen 
rogen necesar la for- 


determinarea cantităţii de 


N 


CH, D Mersul gazulyi' 
Analiza gazului 


SR 53,6 27 | de intrare 
SSD 0 SS 3 
K 


109, Aer 


Analiza ştate 
Gu de iesire 


Condensare 
/esirea Dazu/ lu 
Cupă condensare 


-Jesırea gazului 
ducerea prober 


aJ 
CO Së - Ha CH | Me Analiza gazului 
LE ER T ER E E IE MY. 


Fig. 37. Variaţiile datelor de analiză şi a cantităților de gaz de sinteză la o 
singură trecere printr-un strat de catalizator (catalizator de Co). 


marea metanului. Dacă se mai scade şi cantitatea de H, necesar la formarea meta- 
nului (= 2 ori cantitatea de CO transformat în CHA, rămîne cantitatea de Ha 
folosită numai pentru hidrocarburile avind mai mult de 2 atomi de carbon, Din 
ea şi din cantitatea corespunzătoare de CO, se calculează uşor greutatea mo- 
leculară medie a hidrocarburilor formate, cum şi raportul lor H :C, mediu. 
Aceste cifre sînt necesare pentru calcularea randamentelor specifice ale produ- 


gelor Ga, 
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Din exemplul nostru se calculează în modul acesta valorile existente în tabela 27 


Acestea pot fi întregite 1 imagi > x 
produselor lichide. gite la o imagine completă dacă se cunoaşte şi natura 


EE devin mai oomp oale dacă se formează o cantitate mai mare de o 
Xigen, è principiu pot fi aplicate pentru ori iză 
ee care fel de analiz: i 

dicaţii, cu care natura acestor calcule nu este epuizată nici pe de SE ere 
însă suficiente pentru cadrul lucrării de faţă. i DE 


VI. Bilanţul termic al procesului 
În legătură cu stabilirea bilanţului i ită j 
| C k l t procesului merită să fie reprezen- 
tat bilanțul termic al sintezei. Dacă se consideră întreaga instalație Get 
rezultă calculele indicate în tabela 28. Ele arată că randamentele termice 


Tabela 28. Bilanţul termic al sintezei Fischer-Tropsch 


Uzina de carburanţi Essener Steinkohle Ruhrchemie A.G. 
e eng 


Tipul sintezei Presiune normală | Presiune normală | Presiune: medie 


Randament specific 3 
g/m3 CO+H, ...-.c. cc... 160,3 129,6 140,6 


kcal/kg kcal/kg kcal/kg 
produs primar %| produs primar %|_ produs primar % 


Căldura introdusă 


Goose oaste eitile eee 24 078 63,2 | 43 573 92,6 | 40 164. - 80,3 
Gaz de cocserie en 11 578 30,4 = da SH SA 
Energie electrică .........- 1 037 21 -| '1-306* 2,8 | 7 616 - 15,2 
Abu Ee 1 370 3, | 2 145 4,6 | 2 236 4,5 
mg EE EE 
tee E ai 38 063 100,0 | 47 024 100,0 | 50 016 100,0 
Căldură eliminată ` 3 
Produs primar e 11 260 29,6 | 11 260: 24,1 | 11 260. 22,5 
Gaz rezidual ........ 1 627 20,2 | 6 196 13,2 | 8:775 7,6 
ADUN es ro EE 2x210 5,8 | 2 804 6,0 | 2 804. 5,8 
Pierderi.. .... EE „| 16 966 44,4 | 26 674 56,7 | 32 177 64,3 
ZE EE 
Căldura în produs primar % 29,6 24,0: 22,5 
Randament termic total % 55,6 43,3 35,7 
Aate sut. AA Aie eege 
Necesarul total de carbune d 
entru prepararea de 1 
sl pe căt i 4,5 6,0 69 


produs primar... n... ch. 


nt mai scăzute, datorită faptului că pentru 


imarea gazului trebuie consumat un surplus de energie, care nu. 
dament mai ridicat, deoarece In ambele 


la sinteza de presiune medie si 


compr 
poate fi echilibrat printr-un ran 
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SE EE agimi get Joie egale. lixemplul dovedește insă, 
à o gazilicare sub presiune, legată de sinteza la presiune medie, trebuie 
să prezinte avantaje. d 

După cum rezultă din pierderile mari, economicitatea termică a ambelor 
procedee este încă destul de slabă. Ea poate fi îmbunătăţită numai prin 
aplicarea mai multor metode de schimb de căldură mai bune, fapt de care 
nu s-a ţinut încă seamă în suficientă măsură la dezvoltarea iniţială a acestui 
procedeu. 

Un produs de mare valoare termică, care a fost folosit pînă acuma 
numai ca transportor de căldură, este gazul rezidual; în această privință 
el nu a fost încă bine valorificat. O valorificare mai bună a gazului rezidual 
înlăturarea pierderilor de căldură evitabile şi folosirea căldurilor la pre- 
siuni joase sînt factori de care trebuie să se ţină seamă la dezvoltarea în 
viitor mai mult decît în prezent, deoarece ajută la îmbunătăţirea econo- 
micităţii procedeului. g 

Din aceste calcule rezultă necesarul de cărbune care la un randament 
termic de 90%, pentru producerea unei unităţi de produs primar, în funcţie 
directă de randamentul specific şi de pierderile în căldură, este de 4,5—7 t 
cărbune pe tona de produs primar. El este comparativ mai ridicat în cazul 
sintezii la presiune medie. 


VII. Prelucrarea produselor primare 


Deoarece la începutul dezvoltării sintezei pe scară industrială s-a ti- 
nut seamă exclusiv de utilizarea produselor drept carburant, în prim plan 
a fost pusă aproape totdeauna posibilitatea producerii de benzină. Din cauza 
prețului relativ ridicat al benzinei, în comparație cu alți carburanți, această 
solutie a fost cea mai favorabilă şi din punct de vedere economic. Scopul 
prelucrării mai departe a produselor primare consta deci în transformarea 
cît mai mult a acestora în benzină. Deoarece în primele instalații de sin- 
teză din Germania, mai mult de 50% din produsele totale erau de natură 
gazoasă, uleioasă şi fracțiuni solide paratinoase, trebuia ca această parte 
din producţia primară să fie transformată (secundar) în benzină. Pentru 
aceasta vin în considerare procedeele de polimerizare și cracare (v. vol.I, p.339 
ei urm.). Produsele rămase după transformare în benzină au fost valorifi 
cate ca produse secundare. În fig. 38 este reprezentată o schemă generală 
de fabricare exclusiv de benzină (y. şi tabela 29). Scurt timp după aceea 
s-a cunoscut însă valoarea deosebită pe care o au mai ales produsele au 
punct de fierbere ridicat, cum sînt parafina tare, parafina moale, HESS 2; 
ele au fost separate înainte de a fi cracate la SEN SEH H Ge 
pot obţine produse comerciale superioare benzinek n anp ta SE si 
s-a mai obținut şi fracțiunea de combustibil Diesel ca a are ou 9 Sei l 
ei scăzut, deoarece avea 0 calitate superioară, astfel E SE GE 
complet la cracare. Prelucrarea varia trecînd de la EE ka dă RE 
astfel încît cele mai multe produse netransformate, să fie fo osi e tară 

i industriale, sau ca materii prime pentru produse noi. 


ur H D A H 9 ` 
Ze PTE prelucrări prin distilare este reprezentată în fig. 39 şi 


| 
| 
| 
| 


Egeter amgang 
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tabela 30. Dar şi în acest caz tendința producţiei era îndreptată totdeauna 
spre obţinerea de carburanţi de sinteză. De abia o dată cu apariţia sintezei 


| 
| la ee care producţia de uleiuri şi parafină este mai accen- 
| tuată, s-a tăcut primul pas de la carburant la prelucrarea chimică. 
| 
| baoli 7, > i 
| Materi, prime i gaet d Benzină (de cărbune activ) Ulei de condensare Gd 
| 240 0375 
| | 
tabilizarea Si 
distilarea gåzo- 
Aer brute 
| 
Folimernzare 
Sabilizarea 
benzsnei 
(e cărbune activ) 


ES 


Benzină 5rabizat] 
(480 
el 


Kr 
comerciale EE 


Pralna iare o 
4075 fReziduu de 
po/imerizare 
i Fig. 38. Schema fabricației, exclusiv a benzinei, din produse primare obținute la 
| sinteza Fischer-Tropsch (prelucrare prin cracare). 
| 


a) Valorificarea gazului rezidual 


t 
H 
i Gazul rezidual a rămas mult timp un copil vitreg al procedeului; de abia 
j în ultimul timp s-a căutat să i se dea o dezvoltare cu mai multe perspective?), 
! care Une seama la valorificarea gazului de faptul că acesta conţine circa 20 — 23% 
| din puterea calorică a gazului de sinteză folosit. 
l Întrebuințarea cea mai importantă a gazului rezidual era şi este pentru ìn- 
călzire, fiind foarte apreciat ca un gaz de mare puritate şi lipsit de sulf, În ca- 
drul instalaţiei de sinteză, el este utilizat în mod obişnuit pentru a încălzi: 


1) O. Dorschner, Erdöl u. Kohle 2 (4949) p. 59. 


| 31 — Tehnologie chimică organică, vol. II 
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1) gazul de sinteză, în 
peratoarelor; 
9) e 
2) aburul, aerul şi ga; 
) il, aerul şi gazul de generator, în instalația de gazogene; 
Lă 


3) hidrogenul p 
al E entru reducerea catalizatori $ 
catalizatorilor; Į ducerea catalizatorilor, în instalația de fabricare a 


instalația de purificare înaintată, cu ajutorul recu 


Matern prime azala 
brute 0160 (äs 


5720/237163 si 
Griss 
LE 


lishi 
AE 
condensare 


Folmeritare 
| 
stabilizarea 
` benzinei de 

ës ICI 

Produse z = 
comerciale 2 s 

00%, 


Reziduu de polimerizare 0006 


Fig. 39. Schema prelucrării prin distilare a produselor primare obţinute la sin- 
teza Fischer-Tropsch. 


4) uleiul de condensare, în instalaţia de distilare a uleiului de condensare; 

5) uleiul de condensare în instalaţia de cracare. 

Pe lîngă acestea şi alte scopuri similare pentru combustie (Hi a gazului 
rezidual este de circa 2 200 — 2 500 kcal/m?), gazu rezidual a fost folosit ca atare 
în uzina de sinteză de la Schwarzheide pentru producere de gaz; el se adaugă 
în circuitul procesului Koppers cu recirculare de gaz (v. vol. I, p. 273) unde, cu ajutorul 
aburului şi al căldurii, conţinutul său de CH, este retranstormat în CO şi Ha. 
Acest procedeu a fost prima încercare tehnică de a retranstorma pe scară industrială, 
gazul rezidual în gaz de sinteză!). În uzina de carburan i de la Essener-Stein- 


kohle, gazul rezidual care avea un conţinut deosebit de ridicat de CH, datorită 
faptului că iniţial s-a folosit un gaz de sinteză cu un conţinut ridicat în CH, a 
fost livrat îndărăt cocseriei învecinate drept gaz combustibil (Hı = 2 800 — 3200 


keal/m?). 


1) Lucrări n 44. Dizertaţia), lui 


epublicate ale uzinei Schwarzheide 1942— 


F. Bieger, T. H. Drezda, 1943, 
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Tabela 29. Prelucrarea prin cracare a produselor primare de la sinteza Fischer-Tropsch 


—— pA 


1. Total de produse brute introduse 


a) Gazolină brută EE 0,160 
b) Benzină de cărbune activ instabilă se eege EE 0,470 
el Ulei de condensare... cecene eee nenea nana 0,875 
d) Parafină are cecen men e one neam 0,015 

Total: ...... 1,020 


2. Siabilizarea şi distilarea gazolinei brute 
a) Produsul introdus 


Gazolină bruta E EE Ee 0,160 
Gaz de cracare de la cracarea uleiului de condensare enn 0,053 
0, de la stabilizarea benzinei de cărbune FA E aaa a a DDC UD OU 0,040 
Total RER 0,253 
b) Produse rezultate 
Geck D (carburant gazos). ees EES 0,163 
Hidrocarburi Cp „eco e oala se ee o ella eiaiela o ela eaeielelelelole ode a o aja lo lelele ele 0,050 
Se 0,040 
Total ee 0,253 
3. Oracarea uleiului de condensare 

a) Ulei de condensare introdus (materie primă de TEE EE e 0,370 

b) Produse rezultate j 
(Gaze doaciacare a EE ASe aee 0,140-0,875 = 0,053 
Benzină de cracare stabilă EE 0,620 -0,375 = 0,232 
Reziduu de cracare EE 0,240-0,375 = 0,090 
Total eee 1,000-0,875 = 0,375 


4. Siabilizarea. benzinei de cărbune activ 
a) Produse introduse 


Benzină de cărbune activ instabilă eene E Bi 0 e 0,470 
G de la stabilizarea gazolinei brute coco eee ceea: 0,050 
Total .....- 0,520 

b) Produse rezultate 
Benzină stabilizată ....ooooo ceea eee eee eee Leg sa 0,480 
Hidrocarburi C, (la stabilizarea gazolinei brute) E 0,040 
Mota] 0,520 


5. Polimerizare 
a) Produse introduse 


03+0, de la stabilizarea gazolinei brute ee 0,163 
b) Produse rezultate i 
Benzină, de polimerizare .....- EE EE 0,35 -0,163 = 0,057 
Reziduu de polimerizare EE 0,05. -0,163 = 0,008 
Carburant (Ge LA gazos EE 0,60 04093 = 0,098 
1,000-0,163 = 0,163 
6. Producția totală. Produse comerciale ă Së 
a) Carburant gazos (Dat 0a) en EE EE „e 10409 
b) Benzină totală (benzină stabilizată + benzină de cracare stabilizată + benzină o 
dotpoliinerizare) e ue SEET EE d A N 
c) Parafină tere EE EE EE E SON 
d) Reziduu de eracare EE EE i 
TOt S IEN 0,980 
j < 0,040 
dert aeaa e aeae ee REIS AE EO en EC DEE 
eg Total ~.s 1,020 
0,980 
ea 0094 
8. Ranăzmeni. de probucrate ine note e mele e e e elen e aaa aaa 00 1.030 0% 


31% 3 
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` Totalul de produse iniroduse 


» Slabilizarea et distilarea gazolinei brute 
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Tabela 80. Prelucrarea prin distilare a produselor primare de la sinteza Fiseher-Trogseh 


a) Produse introduse 
Gazolină brută 


b) Produse rezultate 
OSEO (carburant ga ZOR) hnnan IRA Ee 0140 
HULO OAD UT O a E S E Pa e = o = pri 
CO, + Pierderi 


3. Distilarea uleiului de condensare Total ...... 0.200 
a) Produse introduse 
Ţlei-de-condensare: îs ana ace EE 0,375 
bj Produsesrozultatos r72 a de at a N ab Ro cinic e ant cit 4 
Benzină -grea visson ee a ea A E A T 0,030 
Combustibil Diesel ERE aa oa e EE 0.130 
EE ET DE CD EE EE oa pa 0.155 
ji butuc) le iC E oz 0 658 T cca o pg EE E SA 0,060 
4. Stabilizarea benzinei de cărbune activ Total ....-.- 0.39 
ʻa) Produse introduse 
Benzină de cărbune activ instabilă .........-- SE ee Ee, EO 0.470 
ICT en EE EE Pt OVER 0,030 
Hidrocarburi C, de la stabilizarea Gazolinei brute e 0.00 
L.C 1 Led ACC 0,520 
b) Produse rezultate 
Benzină stabilizată (benzină de bază) EE pagt 9.300 
Hidrocarburi C, (la stabilizarea gazolinei brute) ee 0,040 
Total anier 0,540 
5. Polimerizare 
a) Produse introduse e 
C, +0, de la stabilizarea gazolinei brute `... 0,140 
b) Produse rezultate 
Benzină de polimerizare ees 0.30 -0.140 = 0,0% 
Reziduu de polimerizare ee 0.04 -0.140 = 0,006 
Carburant gazos (Cst 04) seess ER 0.66 -0.140 = 0,092 
Total e 1,000-0,140 = 0,140 
6. Producția totală. Produse comerciale 
a) Carburant gazos (03+0q) see 0.09? 
b) Benzină totală SNE EE oana eee e eee EE EE 05 
oi Combustibil Diesel ` Nee 0,130 
d)ăicopazin EE cala eee 0,158 
oa Parafina 0080 a a EE EEN Wien 
LEE TATO. o men area EE Targ 
g) Reziduu de polimerizare EE 0,006 
Total > 1,000 
zi Eeer ee nn HE 
S Total ` es 1,020 
1.000 cca 
8. Randament de prelucrare EE + 100 1020 = 98% 


— 


e 
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Valorificarea bună a acestui gaz rezidual, foarte apreci i 
tea lui, a contribuit simțitor la scăderea cheltuielilor de apricaria Ge 
primar (y. p. 492). Acest caz este primul exemplu de crearea unei economii comune 
cu valorificarea specială a gazului rezidual în afara instalaţiei de sinteză, așa cum 
s-a continuat să se dezvolte ulterior (v. vol. I, p. 279). În instalaţiile de sinteză sub pre- 
siune, gazul rezidual rezultat nu a fost de la început îmbogăţit prin îndepărtarea 
CO., prin spălare, și folosit drept gaz cu putere calorică ridicată, deşi existau 
asemenea planuri. 

Ă În tabela 31 este redată o privire generală asupra analizelor diferitelor gaze 
reziduale. 


Tabela 31. Analizele diferitelor gaze reziduale 


Sinteza la presiune normală Che psd 3 
D Ss S 3 SS S S ve 
Componenți e 5 Al PER x zae | aos 25 
să | 220 | 52 SEET Hie SS 25 
ER GE RA Ra | aa53 EK ER A Sa [să 
COS 54,2 21,8| 34,4 | 42,3 36,6 44,8 48,0 13,0 4,5 
EE 0,2 0,3 1,1 0,5 0,5 0,5 2,2 0,0 1,5 
COR R. 6,9 8,9 38 12,0 15,2 9,5 16,7 1,5 1,5 
e 0030008 11,3 15,5 7,0 17,2 11,9 6,4 11,3 44,0 2,9 
EI 18,5 31,5| 14,9 11,4 13,6 16,3 5,3 35,0 84,4 
ÎN oa oaze 8,9 2:1:9:[ 39,2 16,6 22,2 22,5 16,5 6,5 5,2 
H; kcal/m?.. | 2 300 3 900 


În 


O altă utilizare a gazului rezidual este la obţinerea de gaz de protecţie (gaz 
inert), prin arderea cu aer sau peste un catalizator de Cup. În acest mod s-au ob- 
ţinut gaze de protecţie foarte pure din punct de vedere tehnic avînd conţinut de 
oxigen mai mic de 0,5% vol. KE: 


b) Prelucrarea gazolinei (prelucrare prin distilare) 


gaze inerte, care nu se lichefiază în timpul comprimării; ele sînt separate în mod 
continuu la capătul coloanei de stabilizare. Aşa-numitele gaze reziduale conţin, 
corespunzător presiunilor parţiale ale hidrocarburilor C, şi Ca, cantităţi încă a- 
preciabile de aceste substanţe; acestea se recuperează de obicei supunînd gazul 


rezidua i e p ìilităt 
fie prin detenta gazului de încărcare, ceea ce este cel mai puțin favorabil, fie 


i separată r alal 
E E dovedit cea mai bună). Comprimarea gazolinei brute se face 
de obicei în prima treaptă la 3—5 ats, în a doua treaptă la 10 — ai ats, în func- 

ie” itia produsului comprimat. ag R E 
Co EE distilare GE GE să so fagul ta diferita moduri N S 

S A A SE E 
amestecul de hidrocarburi Cs Și C, se stabilizează simplu E oa? (PR Ena 
i i ire la virful coloanei, cu îndep rtarea simultan gazelo 
te) i E i E fie că se separă prin distilare în hidrocarburi Cs 


Ee 
1) CIOS - Report nr. 30, XXV-6. 
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Şi Co Calea din urmă a fost necesară atunci cînd hidrocarburile G, trebui: și 

pentru o achilare cu izobutan (v. vol. I, p. 378), respectiv Ae El 
prelucrate separat în alcooli (v. p. 262), Pentru cazul cînd componenţii nesat SEH 
trebuiau transformați numai prin polimerizare (v. vol. I, p. 375), nu se Es WC d 
separare a celor două fracțiuni, ci polimerizarea se efectua împreună. Cele mal SEH 
uzine de sinteză erau prevăzute cu instalații de separare și polimerizare, ia 3 
se putea proceda după dorinţă. : i DEE 


c) Obţinerea benzinei de stabilizare 


i Benzina de cărbune activ, separată în prezenţa hidrocarburilor C, şi Ce con- 
ține dizolvate, mai ales la temperaturile din timpul iernii, cantităţi apreciabile 
de hidrocarburi C4; de aceea este nestabilă, Pentru.a fi trecută într-un produs co- 
merciabil, ea trebuie să fie stabilizată, adică separată de cea mai mare parte de 
hidrocarburile C, dizolvate. Aceasta se realizează prin încălzire într-o coloană, 
la presiune redusă (pînă la 6—7 ats); vaporii hidrocarburilor C,, care la rindul 
lor conţin cantităţi reduse de hidrocarburi Cs, sînt evacuaţi la virful coloanei (v. 
fig. 17 p. ). Acest gaz de detentă din coloana de stabilizare a benzinei este con- 
dus din nou în instalaţia de separare a gazolinei brute, respectiv de separare a 
hidrocarburilor Ca — Cu, astfel încît practic, nu au loc pierderi, Pe de altă parte, 
condensatul din prima treaptă de comprimare din Beer de prelucrare a ga- 
zolinei brute, este condus la benzina de cărbune activ, astfel încît este supus de 
asemenea operaţiei de stabilizare a benzinei. În modul acesta se realizează o se- 
parare a benzinei de hidrocarburi C, şi o separare a gazolinei brute de hidrocarburi 
Co ambele aceste produse, separate, sînt conduse continuu spre produsele prin- 
cipale cărora le aparţin de fapt. 

3 Stabilizarea benzinei se face la o anumită tensiune de vapori (după Reid) 
care este mai ridicată pentru benzina de iarnă şi mai scăzută pentru benzina de 
vară. În cazul cînd concomitent se separă benzina de cracare şi benzina de poli- 
merizare în forma nestabilă, acestea sînt stabilizate, fie separat, fie după ameste- 
care cu benzină de cărbune activ. Metoda din urmă nu permite un control riguros 
al cifrelor octanice în vederea preparării amestecurilor antidetonante. De aceea 
se preferă de cele mai multe ori o stabilizare separată, urmată de amestecare. ` 

Benzina stabilizată, provenită din benzină de cărbune activ, poate fì folosită 
direct fără a mai fi supusă rafinării. Cifra ei octanică este de obicei scăzută, circa 

42 — 50; conţinutul de olefine este de circa 30%. 


d) Prelucrarea uleiului de condensare 


E D D DH 

Această parte din produsul primar poate fi tratată fie prin distilare, cînd 
se menţin produsele ca atare, fie destructiv, adică prin cracare, cînd produsele cu 
le mari sînt transformate în produse cu molecule mici. e mă G 
1. Prelucrarea prin distilare constă într-o separare netă a uleiului de con- 
densare în diferite fracțiuni, cum ar fi: benzina grea, combustibilul Diesel usor 
mediu și greu, kogazina 2, gaciul de parafină, parafina moale. În general, dias 
tilarea uleiului de condensare este precedată de o spălare alcalină în ad Apă D 
depărtării acizilor organici conţinuţi în procente extrem de reduse in Maui SÉ 
condensare. Conţinutul de acizi este mai mare în cazul uleiurilor sat tato AMA 
teza sub presiune medie. Acizii graşi reprezintă circa 1% un rog aa ëch ele 
dintre care jumătate sînt conţinute în fracțiunea de soptit bi E A SARĂ 
larea alcalină, s-au obținut la Ruhrchemie A.G., circa 2 HU E EN OM Ca 
care, sub formă de săpunuri, erau superioare produselor obţinu £ din, SE gras 
rezultați la oxidarea gaciului de parafină, prin faptul că nu ay Geer E 

Spălarea alcalină se face în mod obișnuit în agitatoare; ea este 


o spălare cu acizi şi cu apă. 


m 


1) CIOS-Report nr. 30. XXVII— 69. 


| 
| 
| 


| 


— a 
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Drept combustibil Dies i i 
, sel poate îi folosită toată f i i 
eer de obicei însă, se ia numai EE 0i: A SC 
gel de E E FE 0,730 — 0,760; conţinutul de EE 
Le „15%; căldura de combustie | Le a 
e este extraordinar de ridicată, 90 — ee Sen Ce CES 
SE combustibilului Diesel de sinteză sub forma de Bac heit a KC 
SC EE combustibilului Diesel de calitate inferioară Sen la KE SS 
SC us i i i necorespunzători (de exemplu uleiurile separate la spălarea EE Ee 
SE ul mai ridicat de olefine din combustibil Diesel scad puţin cifra Kee or). 
m Sc juna următoare, care fierbe de la 230 resp. 260 la 320°C, este SEN 
în general kogasin Ee ER asemenea drept combustibil Diesel E. 
) f pentru fabricarea sulfonatelor (mersolat Wäg 
La uzina Ruhrchemie A.G., s-a folosit această i EE 
| uzin: | d A.G., fracțiune pent d 
brifianți de sinteză, prin polimeri Gg C pentru proda a SNINA 
ridicat d Ad GE SE S de zen E AICL, ceea ce este favorizat de un conţinut 
n tabela 32 sînt indicate calităţile a 2 kogasi i i 
de carburanți Rheinpreussen, BEE miai uşoare E 


Tabela 32. Analiza a două Kogazine uşoare produse la uzina de carburanți Rheinpreussen ?) 


NE e e O N a A a PR EEE e e ne Na RR 


Proba nr. 
Caracteristici 
Been == Ee aceea aul: RER 
Greutate specifică la 15°0 een 7 
Culoarea, ° Saybolt een E SE 
E 
neepa DÉI enee 192 9 
pînă la 200°0, % vol een EEEE 3,0 o 
Spot le 21020, dé sol E EeEe Ee 17,0 17,5 
BBA In 22000, A vol ... no aeaaaee 35,0 37,0 
pînă la 28020, dé VOL — me isis ai Eitich sata 53,0 55,0 
pină la 24020, % vol ~. -s-sa iii a 69,0 71,5 
pînă la 25020, % VOL eegene 82,0 84,5 
pînă la 2600, % EE 91,0 92,0 
final, 0/=vo0l..J200 EE 95,0/276 95,5/279 
Rezidunl yky VOL ee a e e EE EES 2,0 1,5 
Compuși nesaturați, % VOL... 8,0 10-21 
Compuși aromatici, % VOL EE 0 0 
Indice de brom....-..- cocon oaloeo ozolele 13,8 10,0 
Cifra cetanică: ee EE 86 89 


1) CIOS. - Report nr. 30/JXXY -6. 


condensare cu punctul de fierbere cel mai ridicat, 
gaciul de arafină, numită astfel deoarece la temperatura camerii este parţial ule- 
oasă-solidă, are de obicei limitele de fierbere 320—460*C. Ea rămîne ca reziduu în 
coloană şi se îndepărtează prin fundul acesteia. Această fracțiune, alcătuită în esență 
din hidrocarburi Cs—Cs2 A fost prelucrată exclusiv în acizi graşi prin oxidare ca- 


iti „vol. 1V). ADR 
E uleiului de condensare sau a frachiuni os sale 


2. Prelucrarea prin cracare aà > ach a 
S produs brut ca atare, pînă la hidrocarburi din domeniul 


Fracţiunea din uleiul de 


constă în cracarea acestui 


„Chem. Ges. 75 (1942) p. 660 şi 666; compară şi 
Ges. 75 (1942) p. 34; Ber. 75 (1942) p. 34 


73, 191—194. 


1) F. Asinger, Ber. d. D 
F. Asinger, F. Ebeneder Ber. d. D. Chem. 
656, 668, 1 247; Ber. 77 (4944) P. 
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benzinei, după unul din difer 


itele procedee de cracare pe cale termică 
scop sînt aplicate procedeul T.V.P. ch wt SE i SE 
cedeul Carburol (v. vol. I, pp. 340, Esc SE EE SC 


Tabela 33. Rezultatele unei cracări TVP a produsului primar de sinteză (ulei de condensare) 
e aa aaa a ae e EE 


Produs brut distilat Prod 
Greutate specifică 0,769 Š ae Den 2 et 


EE EE 
Experienţa nr. | 1 DEE Fees basch 

EE, EE 

Randament de cracare % greut. 88 81,8 73 12 68,3 

Greutate specifică, 150 ........ 0,708 | 0,791 | 0,688 | 0,7114 | 0,6920 

Punct de fierbere final, °C ...... 200 197 168 197 160 

Cifra octanică (Motor) .......... 62 68 15 67 73 


„5 


Procedeul T.V.P. aplicat de Ruhrchemie A.G., a dat randamentele indicate 
în tabela 33):). Deoarece procesul T.V.P a prezentat greutăţi tehnice, el a fost 
înlocuit mai tîrziu prin procedeul Dubbs. Această instalaţie de cracare era alcă- - 
tuită dintr-o sobă tubulară cu o zonă de încălzire de 300 m? și o zonă de cracare 
de 265 m?, dintr-o cameră de cocs, un turn de fracţionare cu 16 talere, o instalație 
de condensare în 2 trepte şi recirculare de.ulei de răcire. Presiunea inițială la in- 
trarea în sobă a fost de 14 ats, presiunea finală de 4 ats. Cantitatea de ulei de 
condensare introdusă a fost de 20 m/h, ceea ce corespunde la circa 100 t/zi. În 
tabela 34 sînt indicate amănunte în legătură cu mersul temperaturii și randamen- 
tului. 


Tabela 34. Rezultatele unei cracări a fracțiunii de ulei de condensare, 
după procedeul de cracare Dubbs 


OO EEE IPEE APP NEI E 


d ` S Kogazin 2 Fracțiunea 
Condiţii de cracare/materie primă 230 — 320 °C > 300°C 


EE EE EE 


Temperaturi s 
Ges de intrare în sobă ee SR 200 Sr 
Zona de ieşire din sobă ee K 80 ada 
Zona de cracare, ieşire cca... "H 650 Go 
Camera de cocs, ieşire... "H Sa a 
Coloană de fracționare, ieşire........ nn. O 

i 1 : 2,65 1 : 1,85 

Raport de recirculare ee i lL 
Randament de cracare eine deee ere e 9 greut. 65 72 

„_ Randament de cracare -rrersrrerrriitit I0 o mjam BESAAT 
Consum de abur ee kg/h | 1 000 (500°C) 1 SE 
Cantitatea de materie primă ee Hai 100, 
Punct de fierbere final al benzinei de cracare .. “0 230 300 


„ Sa go EE 


1) V. Davies, Ind. Chem 13 (1937) p, 442—46; C. S. Snodgrass şi M. Perrin, 
J. Inst. Petrol Technol, 24 (1938) p. 289—301. 
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Ah et Carburol, care lucrează cu presiuni de 40 — 
A 0 500°C, a dat principial aceleași rezultate, 
ER A tendinţa Kdei a se obţine produse cit mai bogate în olofine, cracarea a 

e ectuată în prezență de vapori de apă, în condiţii cît mai blinde, do mpl 
la presiuni de numai 8 — 10 als şi temperaturi de MIE 500°C În pere 
s-a obținut o benzină cu randament de 70% gi cu un conținut în olofino de 
70—75%, concomitent cu circa 28—29% gaz do cracare cu un conţinut de 25% 
Ca Ca 14% Gelle, 12% Calle şi restul format din CHa, Ha ete. A rămas un re- 
ziduu de numai circa 1—2%. Benzina cu conținut de olefine folosește în acest 
SS materie primă pentru prepararea de lubrifianți de polimerizare Le, vol, 1, 
p. 4 . : 

„Cracarea uleiului de condensare s-a făcut iniţial numai pentru a se obține 
benzină din uleiuri, ulterior însă, pentru a se obține un produs cît se poate de 
bogat în olefine care poate fi prelucrat bine în lubrifianţi sau dizolvanţi. Cracarea 
a fost combinată uneori cu o spălare alcalină sau acidă, sau a fost urmată de un 
E cu pămînt decolorat în vederea obţinerii unei benzine şi mai antideto- 
nante. 


- 50 ats şi temperaluri 


e) Obţinerea și prelucrarea paratinei solide 


Acest produs, obţinut în cazul sintezei la presiune normală, prin extrac ia cata- 
lizatorului (v. p. 430), iar în cazul sintezei la presiune medie, ca un GE care se 
scurge de pe catalizator, după ce este separat prin distilare de agentul de extracţie 
şi după filtrarea în vederea eliminării resturilor de catalizator şi impurităților, 
este separat prin distilare cu vapori de apă supraîncălziţi, sau în vid, în parafină 
moale, parafină medie și parafină tare. La o prelucrare bine efectuată, ea este de 
culoare perfect albă, deseori însă este colorată slab în brun de urme de săpunuri 
metalice. Parafina moale se adaugă de obicei gaciului de parafină, în timp ce pa- 
rafina medie, care are puncte de topire între 50 și 70°C se foloseşte fie ca atare, 
fie în scopul oxidării. Parafina tare separată are de obicei un punct de topire de 
90°C şi mai mare. Ea se numește deseori şi „ceară tare“, deşi această noțiune luată 
în sens strict ar corespunde unui produs oxidat. Parafina tare, care fierbe peste 
450°C, are greutatea moleculară de 530. Prin dizolvare fracționată şi precipitare 
în diferiţi dizolvanţi, se pot izola fracțiuni cu puncte de topire şi mai ridicate de 
100°C. 

Parafina tare este folosită în tehnica cablurilor, pentru impregnare, pentru 
fabricare de plastifianți, de substanțe de umplutură şi în formă neoxidată pentru 
producerea de ceruri şi emulgatori. Domeniul ei de folosire nu este însă cuprins 
în întregime, deoarece parafina de sinteză se topeşte la temperatură mai ridicată 
decît oricare altă parafină naturală. d 


Lé 


f) Obţinerea de alcooli, esteri ete. 


Produsele secundare ale sintezei, care conţin oxigen, mai ales cele provenite 
de la sinteza la presiune medie, cu excepţia acizilor, se separă în specia în con- 
densatorul apos de la antrenarea cu abur a produselor din instalațiile cu ES 
activ, deşi în diluţie extraordinar de mare. La sinteza la presiune normală E 
este de 0,03% şi numai prin modificarea procedeului de separare există posibi $ 
tatea de a micşora această diluție, care ar face oricare recuperare E 
pînă la cel puţin 0,3%. Cu ajutorul iva ponio reziduali ieftini se mai poate 

t încă o îmbogăţire pînă la 60 — 70%. E d 
SE vederea mnog hirii Ho ondensatului apos, în produse care EE 
foloseşte o parte din E proveni ao a EE E 

easta amestecul de vapori es ) VR 
Sg Zë continuu cu benzină şi condensat apos şi încălzită după nevoie 


la partea ei interioară (v. fig. 40). i sub formă de apă 
Circa 90% din condensatul apos se separă la baza Golea a ET éi 


fierbinte lipsită de alcool, în timp de combinațiile cu oxigen din ivește într-un 


apă, îmbogăţită de 10 ori faţă de procedeul tolosit anterior, 


490 Sinteza Fischer-Tropsch 


separator . Acest condensat apos este apoi mbe yal maıl dej arte 1 -0 
Į £ t l D b e 
t i 1 Dg L na 2 SS T coloană d 


Similar se poate proceda în cazul sintez 


% din We totală); în acest 
ție, deoarece această 


Coloană de sažlare 
Abur ag lè pt vapori Condensator 


eapoNzare Gen 
Benzină şi vapori dea/cao/ 


Gazo/nă 


Păcilar pentru 


Adsortitor cu 
KEN 


cărbune activ 


Zens 


€/minarea 
gazului 
inert 


Fig. 40. Îmbogățirea în alcooli a condensatului apos de la antrenarea cu abur în 
instalația de cărbune activ, ca treaptă premergătoare în vederea obtinerii de alcooli. 


uzină a aplicat o spălare cu ulei în vederea separării benzinelor. Și în uzina de 
carburanți Hoesch, s-au separat circa 10 — 15 t alcooli pe lună. 

Cea mai mare parte din aceste produse este formată din C,H;OH; mai conține 
CHOH, alcooli i-propilic, dimetil-eter şi formiat de metil, în cantități aprecia- 
bile, cum şi o serie de eteri ai esteri superiori neidentificați. 

La toate sintezéle executate pînă în prezent pe scară industrială separarea 
alcoolilor şi esterilor a avut o importanță subordonată. Ea a devenit importantă 
la sinteza pe catalizatorul de fier unde apar cantități apreciabile de componenți 
cu oxigen ca produse principale, şi, în sfîrşit, la procedeul Synol, unde predomină 
produsele oxigenate. Ținînd seamă de această dezvoltare, separarea alcoolilor şi 
prelucrarea lor au dobîndit o oarecare însemnătate la sinteza normală. 


E. Sinteza Fischer-Tropsch ca bază de materie primă 
pentru prelucrarea chimică (chimia 
hidrocarburilor alifatice) 


În cadrul acestei prezentări se poate da numai o indicație asupra acestui do- 
meniu devenit atît de important, i 
Astăzi este perfect limpede că sintez 
un procedeu pentru obținerea de carburanți 
ci Unind seamă d 


a Fischer-Tropsch, în primul rînd nu este 
aşa cum este procedeul de hidrogenare, 


e calitatea uneori destul de slabă a produselor sale, conduce mai 
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mult la obţiner à E | 
în special Ger Stare pură, pe cale de sinteză, a hidrocarburilor alifatice 
or, cum şi a substanțelor cu oxigen, pornind de la cărbuni, 
H 


ceea ce permite 0 aplicare b i © a € 
mult mal valoros i b i g p i i 
E i Asa decit V alorificar ea ur ter mica a 


 Formarea de cantităţi mici de acizi și alcooli intez i ă 
a indicat deja această nouă direcție. Un Gi WE Aia pari e See 
lului, Studiul condiţiilor de presiune la folosirea catalizatorilor de Fe a adusă 
serie de posibilităţi de obţinere a unor anumite produse din chimia hidrocarburil S 
alifatice, pînă la polimeri înalţi. Aceste produse noi, de mare puritate şi omo ga 
nitate, au stat acum la dispoziţie pentru a fi folosite cît mai mult în diferite 
procese, ca halogenare, polimerizare, achilare, oxidare, sulfonare, condensări pé 
, 


surt toate multi ) j iferi i 
S NEE procedee de prelucrare care sînt descrise în diferitele capitole 


Această dezvoltare va continua și în viitor şi, în cele din urmă, va domina 


F. Consideraţii asupra cheltuielilor şi economicităţii') 
procedeului 


Această problemă, cea mai importantă în trecut, este astăzi lămurită 
pe deplin. Cheltuielile procedeului depind în măsură predominantă de 
natura materiei prime supuse gazificării şi de procedeul de gazificare apli- 
cat, adică de cheltuielile acestora. O altă proporţie importantă a cheltu- 
ielilor revine fabricării catalizatorului şi necesarului de catalizator. De 
asemenea şi amortizarea şi dobînzile capitalului iniţial reprezintă o parte 
importantă din cheltuieli. Toate celelalte cheltuieli sînt normale şi obiş- 
nuite pentru procedee asemănătoare. 

Repartiția cheltuielilor pe diferite faze ale procedeului a indicat din ` 
punct de vedere economic unde sînt necesare îmbunătăţiri ale modului 
de funcţionare şi ale procedeului pentru a-l face mai economic. Din cauza 
cheltuielilor ridicate ale gazului, în măsura în care se porneşte de la căr- 
bune ca materie primă de gazificare, a fost necesar în primul rînd să se 
ridice cît mai mult randasmentele specifice în produse valorificabile, deoa- 
rece numai astfel s-a putut realiza o folosire bună a gazului scump, şi să 
se asigure, din acest punct de vedere, cea mai înaltă economicitate. Această 
circumstanţă a determinat în mod special întreaga dezvoltare industrială 
din Germania, deoarece toate uzinele au fost nevoite să producă un gaz 
scump. Ca urmare, instalaţiile germane au funcţionat şi s-au, dezvoltat. 
în vederea realizării „randamentelor“ şi nu a unei „productivități - lucru 
urmărit de americani. Deoarece la noi toată producţia era bazată pe căr- 
bune, pentru că tot gazul luat în considerare se obţine într-un fel sau altul 
din cărbune, trebuie să predomine tendința dezvoltării unui procedeu care 
să lucreze cît mai economic cu materia primă cea mai ieftină. Aceasta este 


propriu-zis cauza pentru care dezvoltarea unor procedee noi de obţinere a | 


gazelor a avut loc la noi atît de furtunos şi cu succes. După o perioadă 


i tării tehnice a procedeului 
destul de scurtă de introducere, problema dezvoltării tehnice ! i 
de sinteză s-a transformat în problema mai mare a dezvoltării unei producţii 
ieftine de gaz de apă, pornind de la cele mai ieftine materii prime, 


eme 
A V. și De 390, 
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Tabela 35, Stabilirea prețului de cost la uzina de carburan 
pontru produsul primar de sinto 


Produse lichide 
Carburant gazos 
= Produs primar total 


dea... .......n.... 


d ți Essener 
ză, comercializat 


6 583 291 kg/lunar 
487 074 kg/lunar 


2.3) Materiale de exploatare 
2.4) Reparații şi întreținere 


2.5) Cheltuieli pt. funcționări anexe şi altele 


2.6) Cheltuieli de laborator 


Cantități 
t. 100 ke Preţ unitar 
Total DNINE Di- ZP 
mar 
1) Materia prime 
GOCER UC) e e 27 168 t 38 20.6 
Gaz de cocserio (mg, 4800 eg 
le EE 18 964 100m? | 268 m3 0.019/m? 
Gaz rezidual refolosit 
(m5,3900 Hs UC) .... | 12 665200m2 | 179 ms 0,019/m2 
Costul materiei prime 
2) Cost de exploatare 
2.0) Salarii 
Salarii ...... Aoro ona 75 830 ore 0,85/h 
Salarii tehn. adm. ...... 
2.1) Energie şi utilităţi 
Curent primit .......... 1 569 505 kWh |22 kWh 0,02/kWh 
Curent produs .......... 1 989 562 kWh |28 kWh 0,01/kWh 
Abur (3,5 lat) pase 36 563 t 0,5 t 1,67/t 
Gaz combustibil (m3, UC).. | 1008 400 m? | 14 mp 0,013/m5 
Apă de alimentare ...... 91 052 m? 1,3 m3|  '0,25/m5 
Apă proaspătă ..........- 271 781 më 3,8 m? 0,08/m? 
Apa răcit esse 1684725 m? |24 ms 0,007/m3 
Total 21) .... 
2.2) Materiale auziliare 
Masa pt. purificare pre- 
mnara mae taia 317 t 4 kg 20,90/t 
Masa pt. purificare înaintată 158 t 2 kg 120/t 
“Catalizator de Co. ...... 15 t 0,2 kg 2660/t 
Cărbune activ ` .......- 10 t 0,14 kg| 1634/t 


2.1) Cheltuieli -generale ale întreprinderii ee 


Total 22)—21) .. 
Total cheltuieli exploatare 2) 
Total materii prime şi exploatare 1) şi 2) 


Economii 


Abur (3,5 ata) 41003 b eeeh eee 


Diferite (gaz rezidual) 


Total cheltuieli propriu-zise de fabricație en 


3) Amortizări 
4) Impozite 


CERS 


ENKE EEN EECHER 


eesi rs o odisla aioa oleg eraio o sio, 


eia le a ele e aio alealea t ele GA 


7 070 365 kg/lunar 


Steinkohle, 


Cheltuieli 


t.10 
Total prod E 
RM mar 
RM 
561 834,24 7,95 
_360 317,90 | 5,09 
922 352,14 | 13,04 
_240 638,80 |__ 3,40 
681 513,34 9,64 
64 455,42 0,91 
8 631,62 0,12 
32 976,31 0,47 
21 541,59 0,30 
81 070,19 0,86 
13. 109,20 0,19 
23 054,20 0,33 
22 167,63 0,31 
13 257,90 0,19 
207 177,02 | 2,65 
6 500,00 0,09 
19 000,00 0,27 
115 000,00 1,63 
16 000,00 0,23 
7088,85 | 0,10 
38 974,39| 0,55 
4 990,79| 0,07 
12 627,85| 0,18 
76 592,21 | 1,08 
296 774,09] 4,20 
577 035,15 | 7,88 
1258 551,49 | 17,52 
102 632,80| 1,45 
14 796,60 | 021 
1 141 122,09 | 15,86 
277 361,00 | 3,92 
77 264,989| 1,09 
1495 748,07| 20,87 
44 947,87| 0,64 
97 127,60 | 1,88, 
1 638 423,04 | 22,89 


i 
| 
| 
d 
j 
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O considerare rezumativă cheltuieli š x E EE 
deoarece 1 mä gaz de sinteză GE KE D Ee Keeser: indicație: 
2,0 Die, făcînd abstracție de excepții GE de Se Se SE 
din 4 me se pot obţine circa 140 g produse valorificabile e ES 
pentru 100 g produse primare trebuie să fie cel puţin 1,43 Pf Gg 

e de altă parte, în celelalte tr se LEE 
Di Į $ alte trepte ale procedeului mai este nevoie de încă 
circa 40—50% cheltuieli suplimentare, rezultă că produsul b a de buie 
să coste 2,4—2,8 Pig/100 g, sau 24—28 Pig/kg. În tabela 35 Së i d; SC 
detaliat cheltuielile pentru funcționarea foarte EE ee 
carburanţi Essener Steinkohle, ale căror cheltuieli deosebit de E 
pentru sinteză, se explică printr-un randament specifice ridicat şi o durată 
de funcţionare a catalizatorului îndelungată (deci cheltuieli scăzute pentru 
catalizator), cum şi printr-o valorificare relativ bună a gazului rezidual 
de mare putere calorică. Din cauza unei strînse legături economice cu coc- 
seria şi cu mina care furnizează cocsul şi gazul de cocserie, producţia de gaze 
este relativ ieftină şi toate celelalte cheltuieli generale sint mai mici. Din 
această prezentare se observă însă ce avantaje economice se pot realiza 
numai printr-o integrare favorabilă a procedeului în procesul general de 
înnobilare a cărbunilor. 

Se observă mai departe că preţul de cost al produselor finite de sinteză 
scade la aceeaşi valoare ca şi pentru produsul de hidrogenare, care a fost 
stabilită la 19—21 Pig/kg, în cazul hidrogenării gudroanelor, şi la 24 Pig/kg, 
pentru hidrogenarea cărbunilor. Valorile acestor cheltuieli erau totuşi 
încă cu mai mult de 2 ori mai mari decit prețul benzinei importate. În 
tabela 36 sînt indicate aceste valori, împreună cu cheltuielile aproximative 
de investiţie pentru instalaţiile de sinteză şi hidrogenare, pentru o pro- 
ducţie anuală de 1 t benzină. 


Tabela 36. Valorile medii ale prețului de cost şi cheltuielilor če investiţie pentru pro- 
dusele și instalațiile de hidrogenare şi sinteză 


Cheltuieli, de ZA 
Preţ de investiţii Za 
Procedeul cost pentru insta- | Costul gazului ESS 
piaig Ip "nl Lë 

i = 
benzină MK. Jt. pro- Es 

dus an 2 S3 

Sinteza Fischer-Tropsch ee 20—28 | 400—900 | 2,0 (gaz de 20 


sinteză) 


17—21 | 500—600 | 42 (Hacompr.) 
24—25 


influențate de dimensiunile absolute ale insta- 
] trebuie investit (Y. tabela 37) pentru a realiza 
producții de la GE 000 

i înt cuprinse cheltuielile pentru exploatarea 
ME er DS sinteză pentru o producţie anuală 
unui capital de circa 65 000 000 M, 


Ultimele cifre au fost 
laţiei. Ele indică ce capital trebi 
o instalaţie în vederea obţinerii unei anumite 


an în sus. În aceste valori n c 
A relucrarea cărbunelui. O instalaţie 


de 100 000 t necesită deci investiţia 
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iar o instalaţie de hidr i 

: ala ) hidrogonare, de circa 55 

ian vit í rca 55( 

cifre, în limite destul de mari, de A 
Calculul preţului de cost p 


( Variáția aces 
i U a cesto 
pinde de situaţiile localet) i dë 
i aro astăzi £ ER i se i 
n a fe e E a nu mai fi modificabil făcînd 
supus unor fluctuații mai mari fecere s TRTA Ee 
H 4 ari, sorea la sinteză la presiune ie a 4 
mai mult în prim plan produsele cu punct de Er Sie GE 


Ee RE cat gi acestea 
p ştigurile mai mari realizate, au aşezat toată Ee get 


A Acer R 
Ze Sinteza- EEN fundamente. Atit timp cât 
25 baier oe Viet se produce benzină, econo- 
Zë) Valori evaluate / micitatea este variabilă şi 


poate fi stabilizată numai 
prin uleiurile de protecţie. 
Dacă se produc însă can- 
tităţi mari de chimicale, 
atunci există o diferență 
mai mare între preţul de 
cost și preţul de vinzare, 
care face procedeul intere- 

a sant și pentru ţările cu car- 
Cârtune Lëps Ze burant ieftin. Și aceste con- 


Fig. 41. Compararea cheltuielilor legate de sinteza siderente au sprijinit dez- 
de hidrocarburi din Germania şi din America, voltarea procedeului de sin- 
- raportate la 4 kg produs lichid. teză ca bază pentru obținerea 


Ae E combinațiilor alifatice. 
În S.U.A. există alte condiţii prin faptul că aceasta ţară, pe lingă 


20 


% 


Ai 


rezervele foarte mari de carburanţi naturali, posedă zăcăminte enorme de 
gaze naturale, care pot fi transformate comod în gaz de apă. Asemenea pro- 
cedee pentru transformarea gazelor sînt desigur mai ieftine decît procedeele 
de gaziticare a cărbunilor (învingerea a două limite de faze necesită doar 
bani), deoarece pornesc de la un gaz deja existent. Procedeul de sinteză 
mai oferă apoi posibilitatea transformării şi a rezervelor de gaze naturale 
“în carburanţi lichizi, prelungind în modul acesta resursele existente de ben- 
zină. Problema producerii de carburanţi de sinteză devine cu atît mai im- 
petuoasă pentru S.U.A., cu cît consumul de ţiţei creşte în mai mare măsură 
decît se măresc rezervele, influențînd astfel prețul benzinei. Cu creşterea 
preţului benzinei, crește perspectiva pentru procedeul de sinteză, deoarece 
chiar la folosirea gazului natural drept sursă de materie primă, preţul de 
cost pentru benzina sintetică este încă totuşi mai ridicat decit cel pentru 
benzina provenită din ţiţei, deşi această diferenţă nu mai este atît de mare. 
Calculele au arătat că folosindu-se gazul natural ieftin, care cu ajutorul 
oxigenului ieftin este transformat în gaz de sinteză, și aplicînd procedeul cu 
catalizator fluidizat cu unităţile sale de sobă mari și cu un necesar mai redus 
în fier, se pot obţine carburanţi de sinteză, cheltuindu-se numai 12 Pig/kg). 


1) Aceste cifre sînt azi depășite din cauza inflației generale a preţurilor; to- 


i j | da mentală. 7 H 
tugi ai EE a s, Decem. 1950. p. 4265, 


unde se arată că 1 kg 
din șisturi uleioase circa 41 Pie, însă după proced 


lu și Chemical and Engineering New 9 5 
de carburant din cărbune va costa circa 17 Pie, şi cel provenit 
eul de hidrogenare. 


nr, 
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` Dacă în condiţiile existente în America se pornește de asemenea de la 
cărbune drept bază, atunci se observă că preţul de cost, ţinînd seamă de 
toate progresele cum ar fi: unităţi de sobă mai mari, un catalizator mai 
ieftin, nu reprezintă o ieftinire hotăritoare faţă de rezultatele obţinute în 
Germania. Aceste reprezentări sînt confirmate şi de cele arătate în fig. 4. 
Pentru o exploatare pe scară mare a rezervelor de cărbune în vederea 
transformării lor în carburanţi lichizi, nu sînt suficiente procedeele de 
gazificare folosite pînă acum. De aceea se tinde la o gazificare subterană 
cu ajutorul suflării de oxigen şi vapori de apă în straturile de cărbune. 
În orice caz sînt necesare metode radicale şi în acelaşi timp ieftine, dacă 
într-adevăr trebuie să se realizeze 75 000 000 t carburant de sinteză pe an 
(= în medie de 15 ori mai mult decît cea mai ridicată producție germană), 
cum prevede programul Schröder. 


G. Cîteva observaţii în legătură cu dimensiunile 
instalaţiei, mărimea producţiei de carburanţi 
de sinteză din Germania şi perspective 
asupra dezvoltării în viitor 


În Germania nu s-a construit o instalaţie de sinteză cu o producţie 
mai mare de 200 000 t/an. Instalaţia americană din Brownsville este pro- 
iectată să producă la început 350 000 t/an. Mărimea medie a instalaţiilor 
din Germania poate fi considerată a D pentru o producţie în jurul a 
100 000 t/an (cele mai multe instalaţii erau ceva mai mici, au avut însă 
tendinţa ca prin îmbunătăţiri de funcţionare şi prin mărirea instalaţiilor, 
să atingă această valoare). Au existat proiecte pentru instalaţii mult mai 
mari, pînă la 1-10°t/an; ele au fost puse la punct în toate amănuntele. Cele 
mai bune dimensiuni pentru condiţiile din Germania par a D instalaţiile 
pentru o producție de 150 000—200 000 tan, adică mărimea E 
de hidrogenare construite iniţial (Bohlen, Magdeburg, Zeitz). EE 
mai mari ar trebui să fie împărţite în acest scop în secţiuni de acest ordin 
de mărime, cuprinse în grupe, şi din considerente locale. Aceste A 
ar putea fi aprovizionate în unele privinţe, ca de exemplu cu ca aliza x 
si cu alte substanțe auxiliare, de la o unitate centrală. Ar tre ui me 
aibă propria lor sursă de energie. Din considerente strategica ce opip șa 
rian este necesară o subîmpărţire şi mai amănunţită în unităţi aşe SE la 
distanțe mai mari şi concentrare maximă a construcțiilor ce constitur 

i ropriu-zIsă. KE SW 
E se dă o privire de ansamblu asupra EE Tepana 
roducției de carburanți de sinteză din Germania, cùm a existat în p Wee 
r i l lui 1944 (v. tabela 37). O parte importa 
ciolan eat A PPEP ia d inteză revine hidrogenării sub presiune 
EE, AR, e EE duet) ermană de uleiuri minerale, 
înaltă, În Jocul al doilea de Ger ER urma sinteza Fischer- 
SE Ge Za producţia totală, înainte de producţia de 
H 


82% 


a alia Aa if n 
P TIETTY t 
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benzen, care are proporția cea mai mică. Aceast 


A , a confirmă încă odati 

; = i | : R t j L Ca 

sinte a ar dr | t sarcina ol ține ea de produse speciale Cont buk 9 | pre 
Z e ep 8 ) I ze u j yit d "0 


de e E de sinteză a fost şi mai mică (numai 5,8%), în timp 
Sa tina Ac propriu-zis al producţiei de benzină de sinteză au Tost oe 

cele de nidrogenare care reprezintă 10—12 ani de dezvoltare si o ca S ci 
tate totală instalată de circa 4:10%/an. bk Ke 


Tabela 37. Producţia maximă Germană ină 
3 d ) ( de motorină și benzină sintetică și n il 
începutul anului 1944. Toate cifrele reprezintă 10% tjan KE 


Hidroge- Sint i 
EE EE EH nare la SCH Titei Istilarea | Producția | Productia 

produsulu A at VEH german sunon Been er : 
eene E GE 
Benzină de aviaţie ........ 1 900 — — — 50 1 950 
Benzină auto 350 | 270 160 35 330 | 1145 
Combustibil Diesel s-or orce 680 135 670 110 — 1595 
Motorină AI EL PER 240 — 120 750 — 1110 
NO DIA IAD aie e ore eee 40 20 780 — — 840 
Alte produse -Drai AaS. 40 160- 40 50 — 290 
Total sete a A SE 3 250 585 1770 945 380 6 930 
Proporția procentuală ...... 46,9 8,5 25,5 13,6 5,5 100,0 


Deoarece producția de carburanți de sinteză din Germania a fost con- 


siderată ca un mijloc pentru purtarea războiului, ea a fost oprită după 1945. - 


Este posibil ca pe atunci sub forța împrejurărilor să fi fost utilizată în acest 
scop. Făcînd însă abstracție de aceste considerente unilaterale, ea are totuși 
o serie nemaiîntilnită de urmări paşnice: datorită ei, toate acele ţări care 
posedă combustibil solid au căpătat posibilitatea să transforme în mod 
economic aceste rezerve de energie, în acei purtători de energie lichidă 
care permit menținerea unui stadiu tehnic modern, dîndu-le astfel posi- 
bilitatea să țină pasul cu alte țări, în privința dezvoltării relațiilor şi bunei- 
stări, ţări, care datorită faptului că au țiței, se găsesc într-o situaţie mult 
mai fericită şi totuşi nu pot neglija transformarea cărbunelui în carbu- 
rant: toate acestea fără să se ţină seamă de alte progrese care au rezultat 
în multe alte domenii în cursul dezvoltării sintezei Fischer-Tropsch. 


Bibliografie 


Pe lîngă trimiterile la literatūră din cadrul textului, se indică aici cîteva 
lucrări generale, care la rîndul lor aduc o serie întreagă de citate de literatură: 

Lucrările lui F. Fischer şi colaboratorii, publicate în „Gesammelte Abhandlun- 
gen zur Kenntnis der Kohle“ mai ales vol. 11—13: 

O. Bayer, Angew. Chem. EE Bee? 

1, Wilke, Chem. Fabr. 11 38) p. 563—568. k be $ 

AM States Departament of the Interior Bureau of Mines, Technical Paper 
709. Synthetic Liquid fuels from Hydrogenation of Carbon Monoxyde, H.H. Storch, 
R.B. Anderson, L. |. E, Hofer, Ch. O. Hawk, H.C.Anderson şi N. Golumbic, cu multe 
í iteratură 1948. ` ; 
Gaii ae literale f Production of Synthesis Gas. Amer. Chem Soc. 1947, 


i 5 sium on i | 
Ne eet 1 s-a dat o privire genorală rezumativă, cronologică. a da- 


telor de literatură a celor mai importante lucrări şi descoperiri pînă în 1938 


St 


INDICE "ALPABETŢIC 


A 


Acetat de butil 223. 

Acetat de calciu 74 

Acetat de celuloză 350 

Acetat de cobalt 234 

Acetat de cupru 234 

Acetat de etil 227 

Acetat de mangan 225 

Acetat de metil 79 

Acetat de propil 234 

Acetat de vinil 200 u. 

Acetat de zinc 201 

Acetaldehidă v. aldehidă acetică 
Acetilare 349 u. 

Acetil-clor-ciclohexenă 246 

Acetonitril 148 

Acetonă 236 u. 

Acetonă din acetilenă 236 ` 
Acetonă din acetat de calciu 74 
Acetonă din acid acetic 78 

Acetonă din alcool etilic 236 

Acetonă din alcool izopropilic 236 
Acetonă, utilizări 236, 237 

Acetilenă 183 u. 

Acetilenă, analiza 184 ` 

Acetilenă, carbonilare 207 

Aceţilenă, chimie tehnologică 182 
Acetilenă, condensare aldolică 220 
Acetilenă, derivați cloruraţi 196 
Acetilenă, derivați cloruraţi cu azot 198 
Acetilenă din carbid 184, 186 - 
Acetilenă, economicitatea procedeelor 194 
Acetilenă, identificare. 184 i 
Acetilenă, istoric, consideraţii economice 182 
Acetilenă, măsuri protectie, manipulare 195 
Acetilenă, polimerizare 243 

Acetilenă, produse din. 183 


Acetilenă, procedee . fabricație 184 fata) 
Acetilenă, procedee fabricaţie pe... cale 
umedă 184 


Acetilenă, procedee fabricaţie pe cale us- 


186 sin iasa 
NAET procedee: fabricație prin arc elec; 


tric 189 


Acetilenä, procedee fabricație pri > 
incompletă 192 Henani ardan 

Acetilenă, produși de adiție 196 

Acetilenă, proprietăți 183 

Acetilenă, purificare 189 

Acetilenă, vinilare 198 

Acid abietic 158 

Acid acetic 225 u 

Acid acetic, derivați clorurați 229 

Acid acetic din acetilenă 225 

Acid acetic din acetat de calciu 74 

Acid acetic, esteri 226 

Acid acetic, obţinere directă 75 


Acid acetic, săruri 226 
Acid adipic 214, 253, 278 
Acid alginic 354 


Acid amino-capronic 359 

Acid butiric 222 

Acid clor-etan-sulfonic 283 
Acid crotonic 222 

Acid ditenil-amiiib-sultonic 348 
Acid diglicolic 230 

Acid ditio-carbocelulozic 322 
Acid ditio-butiric 218 

Acid ditio-glicolic 230 

Acid etilen-diamin-tetraacetic 280 
Acid formic 276 

Acid glicolic 230 


-Acid gluconic 116 


Acid, hidroxi-etan-sulfonic 289 

Acid lactic 116 

Acid lignin-sulfonic 146, 151 

Acid maleic 215, 278 

Acid mercapto-acetic 230 

Acid metil-amino-acetic. 230 

Acid monoclor-acetic 229 

Acid nicotinic 200 

Acid oxalic 277 

Acid pirolignos 59, 72 

Acid pirolignos, compoziție 73 

Acid pirolignos, degudronare 73 

Acid pirolignos, prelucrare 72 

Acid propionic 254 

Acid rezinic 81 pasii 
Acid succinic 218 sui 


498 Indice alfabetic 


acu tereitalic 362 

cid tioglicolic (v. mercapto-acetie 

Acid triclor:ateție. éi ` 7 "25 

Acid vinil-carboxilic 356 

Acid vinil-sulionice 984 

Acizi carboxilici 276 

Acizi lignin-sultonici 146, 151, 152 

Acizi sulionici 134 

Acronal 270 

Adipat de hexametilen-diamină 358 

Adsorbin DA 159 

Alcali-celuloză 321, 332 

Alchidal 273 

Alchinal 242 

Alilenă 192 

Alcool alilic 214 

Alcool butilic primar 223 

Alcool butilic secundar 263 

Alcool crotilic 238 

Alcool din leşii bisuliitice 145 

Alcool etilic din acetilenă 266 

Alcool etilic din etenă 266 

Alcool etilic prin hidrogenarea  acetalde- 
hidei 261 

Alcool izobutilic 263 

Alcool izopropilic 263 

Alcool metilic v. metanol 

Alcool metilic de denaturare 79 

Alcool metoxi-butilic 223 

Alcool propargilic 212 

Alcool propargilic derivați 213 

Alcool propilic 263 

Alcooli amilici 264 

Albumină din leşii bisuliitice 149 

Aldehidă acetică 208, 210, 220 u 

Aldehidă acetică, condensare aldolică 220 

Aldehidă acetică fabricare 209 u 

Aldehidă acetică, polimerizare 220 

Aldehidă butirică .222 

Aldehidă crotonică 22]. 222 

Aldehidă iormică 273 

Aldehidă formică prin oxidarea metanolu- 
lui 275 

Aldehidă formică, utilizări 276 

Amidură de sodiu 242 

Amine alifatice 279 u 

Amino-capro-lactamă 359 

Anhidridă acetică 232, 234 

Anhidrida acidului propionic 208 

Apa industrială la fabricarea hirtiei 171 

Ape reziduale la recuperarea fibrelor 169 


B 


Benzen 192 

Bergius, procedeu 179 

Bioxid de sulf 133 
Blankophor 160 pi A 
Bromură de cetil-piridină 354 
Bromură de nichel 207 
Buna 238 


Buna din alcool 246 

SURA) procedit Aoroa trei trepte 239 
una, procedeu fabricare patru trepte 25 

Butadienă 237 u a i 

Butadienă din acetilenă 938 

Butadienil-acetilenă 223, 294 

1,3-Butan-diol 223, 224 

1,4-Butan-diol 216, 239 

1,4-Buten-diol 215 

n-Butanol 222 

Butenă 253 

Butilen glicol 116, 216 

1,4-Butin-diol 239 

Y -Butiro-lactonă 205, 218 

Butoxil 223 


Cc. 


Calce cenușie 73 

Cannizzaro, reacția 221, 273 

Carbitol 269 

Cărbune activ 81, 152 

Carbolineum 80 

Carbonizarea lemnului 47 

Carbonizarea lemnului, bazele teoretice 54 u 

Carbonizarea lemnului, continuä-Badger- 
Stafford 65 

Carbonizarea lemnului, Gröndal 62 

Carbonizarea lemnului, S.IL.F.I.C. (Lam- 
biotte) 63 

Carbonizarea lemnului. discontinuă în re- 
torte 59 

Carbonizarea lemnului în bocşă 54 

Carbonizarea lemnului în cuptorul Karbo 


Carbonizarea lemnului în cuptorul Kiln 55 

Carbonizarea lemnului în cuptorul Ljund- 
berg 56 

Carbonizarea lemnului în cuptorul Rei- 
chenbach 57 

Carbonizarea lemnului în cuptorul Schwartz- 
cher 56 

Carbonizarea lemnului în retorte Reichert 


Carbonizarea lemnului, materia primă 48 


Carbonizarea lemnului, produse rezultate 


67 
Carbonizarea lemnului, produse rezultate 
prelucrare 70 u 
Carbonizarea lemnului, procedee 54 u 
Celofibră 285 
Celosolv v. eter monoetil al diglicolului 
Celuloză 85, 121, 128 
Celuloză, analiza 153 u 
Celuloză, categorii 138 i 
Celuloză, consideraţii teoretice 144 
Celuloză din paie, ierburi 144 
Celuloză, procedeu de fabricare sulfit 129 
Celuloză, procedeu de fabricare sulfit, aci- 
dul de lierbere 132 


-n 


e Lat a 


Indice alfabetic 


Celuloză, procedeu de fabricare sulfit, co- 
jirea şi tocarea 130 

Celuloză, procedeu de fabricare sulfit, defi- 
brare, sortare 136 

Celuloză, procedeu de fabricare sulfit, dc- 
gazare 136 

Celuloză, procedeu de fabricare sulfit, fier- 
bere 131, 134 

Celuloză, procedeu de fabricare suliit, ma- 
terii prime şi consum energie, 139 

Celuloză, procedeu de iabricare sulfit, pre- 
_ lucrare 136 

Celuloză, procedeu de fabricare sulfat 140 


Celuloză, procedeu de fabricare sulfat, 
è caustificare 142 

Celuloză, procedeu de fabricare sulfat, 
consum specific 142 

Celuloză, procedeu de fabricare sulfat, 


fierberea 140 

Celuloză, procedeu de fabricare sulfat, pre- 
gatirea materialului 140 

Celuloză, procedeu de fabricare sulfat, pre- 
lucrarea materialului spălat 141 

Celuloză, procedeu de fabricare sulfat, re- 
cuperare, regenerare 141 

Celuloză, produse secundare şi reziduale 
în cursul fabricării 145 

Celuloză tehnică 121, 128 

Cetenă 230, 233 

Cianură de viniliden (v. Darlan) 

Cianopren 206 

Cimol 145 

Clei de colofoniu 158 

Clei de răşină sintetică 32 

Clor naltalină mijloc protecţie lemn 23 

2-clor-butadienă 246 u 

4-clor-butanol 246 u 

Clorofin 259 

Clorolorm 230, 254, 256 N 

Cloropicrină (254) v. 2-clor-butadienă 

Cloropren 246 

Clorură cuproasă 206, 244 

Clorură de acetil 232 

Clorură de alil 271 

Clorură de etil 258 

Clorură de metil 254 u 

Clorură de metilen 254. 256 

Clorură de sulfuri! 233 

Clorură de vinil 202u 

Clorură de viliniden 198 

Cobalt catalizator, V. Fischer-Trops?a 

Colodiu 347 

Colofoniu 158 

Combinații alifatice 179 

Copolimeri 

Creozot 8l 

Creozotal 81 

Crezol 81 

Cupren 243 

Cuprinol 25 

Cupru violet 223 


D 


Defibrare v, celuloză 
Densificarea lemnului 29 
Densodrin 205 

Derivați halogenați alifatici 254 
Diacetat de etiliden 229 
Diaceton alcool 237 
Dibrom-etan 259 

Dicetenă 231 

Diclor-butan 217, 219, 

4, 4-Diclor-dibutil-eter 219 
Diclor-dietil-sulfură 268 
Diclor-etenă 197 
Diflor-diclor-metan 259 
D-gluco-piranoză 303 
Dihidro-liuran 215 
Dimetil-formamidă 356 

Dimetil sulfat 282 

Dinitril adipic 217, 219, 279 
Dioxan 268 

Dissolvan 227 

Ditiocarbonat de celuloză (v. Viscoză) 
Ditiocarbonat de sodiu 323 
Diva (v. Divinil-acetilenă) 
Divinil-acetilenă 244 

Dizolvant Eug 227 

Dizolvant Es 227 

Drojdie de zahăr de lemn 113 
Drojdie din soluţii bisulfitice 150 


E 


` Elastomeri 259 


Embutol 223 
Ergosterină 115 
Ester acetil-acetic 278 
Etanol amine 280 u 
Etenă 250 u > 
Etenă, homologi 253 
Etenă, producție cost 250 
Eter n-butil-vinilic 205 t 
Eter dimetilic al pirogalolului 82 
Eter etilic 264 
Eter etilic din alcool etilic Gë, art SR 
Eter etilic prin deshidratare catalitică 264 
Eter metil-vinilic 205 e 
Eier monoetilic al diglicolului 269 
Eter vinilic 204 
Etil-acetilenă 192 ` 
Etilen-clorhidrină 265 

ilen-diamină CH 
SOU) diamin-tetraacetat de sodiu 280 
Etilen-glicol 26% 
Etilen-imină 281 
Etilinare 2 ` cca 
Etoxid de aluminiu 226 
Etoxid de sodiu 262 
Ester-acetil-acetic 279 


499 


500 


Indice alfabetic 


Ester-ditiocarbonic de celuloză (v 
de celuloză) 

Esterivinilici 200) 

Eulesin A v, etanol-amine 


xantat 


F 


Fenil-acetilenă 192 

Fenil-glicină 229 

Fenil-hidrazină 232 

ANL SC artificiale (sintetice) 285 

“ibre chimice artificiale f ci- 
geg Sei „ căldura speci 

Fibre chimice artificiale, clasificare 286 

Fibre chimice artificiale, comportarea la 
colorare 312 

Fibre chimice artificiale, constanta dielec- 
trică 302 

Fibre chimice artificiale, fire uzuale 295 

Fibre chimice artificiale, elasticitate şi 
higroscopicitate 298 

Fibre chimice artificiale, filarea din topi- 
tură 314 

Fibre chimice artificiale, filarea procedeu 
umed 314 

Fibre chimice artificiale, filarea procedeu 
uscat 314 

Fibre chimice artificiale, grad de polime- 
rizare 303 u 

Fibre chimice artiliciale, grad de polime- 
rizare metoda grupelor terminale 204 u 

Fibre chimice artificiale, grad de polime- 
rizare metoda osmotică 304 

Fibre chimice artificiale, grad de polime- 
rizare metoda viscozității 304 u 

Fibre chimice artificiale, greutate specilică 
296 


Fibre chimice artificiale, importanța econo- 
mică 289 
Fibre chimice artiticiale, indice de umflare 
299, 301 si 
Fibre chimice artiliciale, modul de elasti- 
citate 299 £ 
Fibre artificiale, policondensare' 308 
„Fibre artificiale, polimerizare 308 
Fibre artificiale, punct de topire 309 
Fibre artificiale, procedee de fabricare 2130 
Fibre artificiale, proprietăți chimice 311 
Fibre artificiale, proprietăţi electrice_302 
Fibre artificiale, proprietăți fizice 295 ` 
Fibre artificiale, rezistenţa la- agenţii do 
degradare 311 ada ti 
Fibre artificiale, rezistența mecanică 296 
Fibre artificiale, structura fizică 303 
Fibre artificiale, structura prin raze roent: 
en 307 Een 
Fibre artificiale, tehnica Diät 313 
Fibre artificiale, vopsirea chimică 312 } 
Fibre artificiale, vopsirea “prin dizolvare 
312 ES $ ji 
Fibre artificiale, vopsirea: substantivă: 214 


Fibre de celuloză 315 
Gel de celuloză, procedeu acetat 348 
ibre de celuloză, procedeu acetat „Cellit* 


348 
Fibre 
349 


Fibre 


de celuloză, procedeu acelat Aeme 


de celuloză, procedeu acetat consu- 


muri energie 352 


Fibre 


de celuloză, procedeu acetat consu- 


„muri specifice 352 
Fibre de celuloză, procedeu acetat filare 


352 
Fibre 
352 


Fibre 
cal 
Fibre 
cal 
Fibre 
cal 
Fibre 


de celuloză, procedeu acetat utilizări 


de celuloză, procedeu cupro-amonia- 
315 

de celuloză, procedeu cupro-amonia- 
consumuri specilice 316 

de celuloză, procedeu cupro-amonia- 
decantoare Dorr 320 

de celuloză, înnobilarea celulozei 316 


Fibre de celuloză, prepararea soluţiei de 
filat 317 


Fibre 
Fibre 


de celuloză, procesul de filare 318 


de celuloză, procesul de filare con- 


tinuu LD Bemberg 319 
Fibre de celuloză, procesul de recuperare 
Wolfatit Haltmayer 319 


Fibre de celuloză, procedeul nitrat 347 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză 320 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, băi 
de acid sulfuric saturat Müller 324 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză. con- 
sumuri specifice 321 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză. de- 
zaerârea 323 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză. di- 
zolvarea 322 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, fila- 
rea 323. i 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză. fila- 
rea centrifugală 325 u 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză. fila- 
rea cu întindere 327 d 

Fibre de celuloză, procedeul Viseoză, fila- 
rea. pe bobine 325 E 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, fini- 
sarea 328 


Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, în- 
depărtarea acidului 328 E A 
Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, mer- 
cerizarea 321 E și 
Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, pre- 
lucrarea textilă 331 A $ 
Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, pre- 


maturaļia 321 i g 
Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, usca- 


rea 
Fibre 
rea 
Fibre 
rea 


329 f i 
de celuloză, procedeul Viscoză, usca» 
cu raze iniraroşii 330 i 
de celuloză, procedeul Viscoză, usça- 
în cimp de înaltă frecvenţă 330... 


Indice alfabetic 


— 


Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, usca- 
„rea în vid 330 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, usca- 
rea slow drying 330 

Fibre de celuloză, procedeul Viscoză, xan- 
togenare 321 

win celuloză, procedeul Viscoză continuu 

Fibre celuloză, procedeul Viscoză continuu, 
defibrator Werner și Fleiderer 332 

Fibre celuloză, procedeul Viscoză continuu, 
filarea 338 

Fibre celuloză, procedeul Viscoză continuu, 
prematurația 334 

Fibre celuloză, procedeul Viscoză continuu, 
recuperarea substanţelor chimice 341 

Fibre din acid alginic 354 

Fibre proteinice din caseină 353 

Fibre proteinice, procedeu Lanital 353 

Fibre proteinice, roentgenograma 354 

Fibre sintetice 354 

Fibre sintetice, instalaţii aneză 362 

Fibre sintetice, instalaţii frigorifice 364 

Fibre sintetice, instalaţii lemn omogen 364 

Fibre sintetice, instalaţii transformator 
frecvență 363 

Fibre sintetice, instalaţii moderne 365 

Fibre sintetice prin polimeri de adiţie 355 

Fibre sintetice prin polimerizarea acidului 
nitril acrilic 356 

Fibre sintetice prin policondensare 357 

Fibre sintetice, prelucrarea textilă 361 

Fibre sintetice, procedeul fibrovyl Rhodio- 
seta 356 i 

Fibre sintetice, 
bandă 361 

Fibre sintetice, procedeu filare metoda 
grătar 359 ? 

Fibre sintetice, probleme energetice 362 

Fibre sintetice, procesul de filare 359 

Fibre sintetice Aralac 286, 353 

Fibre sintetice Ardil 286 

Fibre sintetice Fortisan 288 

Fibre sintetice Lactofil 353 

Fibre sintetice Lanital 286, 353 

Fibre sintetice Nylon 357, 

Fibre sintetice Orlon 289, 357_ 

Fibre sintetice Pe Ce 286, 35% 

Fibre sintetice Pe Ce 286, 355 

Fibre sintetice Perlon 286; 288. - 

Fibre sintetice Saran 286, 356 

Fibre sintetice Saralan 356 

Fibre sintetice Terylene 286, 312 

Fibre sintetice Tyolan 353 


procedeu filare metoda 


Fibre sintetice Velon- 356 

Fibre sintetice Vicara 286 

Fibre sintetice Vinyon 308, 359 
Fischer-Tropsch, sinteza 367, 391. u 
Fischer-Tropsch, 'bilanţul sintezei 475 
Fischer-Tropsch, catalizatori cobalt. 392 


501 


Fischer-Tropsch, catalizatori cobalt prepa- 
rare 393 u > 

Fischer-Tropsch, catalizatori fier 
"Wei i preparare 

Fischer-Tropsch, compararea modurilor de 
„Sinteză 474 

Fischer-Tropsch, considerații asupra econo- 
„micităţii procedeului 491 

Fischer-Tropsch, controlul 
„400 

Fischer-Tropsch, deranjamente şi suprave- 
gherea instalaţiei 634 

Fischer-Tropsch, dimensiuni instalaţii sin- 
teză 495 

Fischer-Tropsch, durata de funcționare ca- 
„talizator 433, 447 

Fischer-Tropsch, hidrogenarea oxidului de 
carbon 371 u 

Fischer-Tropsch, izosinteza 370, 469 
Fischer-Tropsch, obţinere benzină stabili- 


catalizatorilor 


zare 486 
E obținere parafină solidă 
9 
E obținere produşi diverşi 
49 


Fischer-Tropsch, pierderi de cobalt 400 
Fischer-Tropsch, prelucrarea gazolinei 485 


Fischer-Tropsch, prelucrarea produselor 
primare 114 
Fischer-Tropsch, prelucrarea uleiului de 


condensare 486 
Fischer-Tropsch, procedeul Duftschmid 466 
Fischer-Tropsch, procedeul în fază lichidă 
467 
Fischer-Tropsch, procedeul Internally Coo- 
led-Converter 467 
Fischer-Tropsch, procedeul la presiune nor- 
mală 414 
Fischer-Tropsch, procedeul Michael 451, 461 
Fischer-Tropsch, purificarea gazelor: 403 u 
Fischer-Tropsch, regenerarea catalizatoru- 
lui 394u : 
Fischer-Tropsch, regenerarea Co şi Th 394 
Fischer-Tropsch, sensibilitatea la otrăvire 
a catalizatorului 402 i 
Fischer-Tropsch, separarea produselor 435. 
: 447 
Fischer-Tropsch, 
romate 473 e 
Fischer-Tropsch, sinteza de recirculare „449 
Fischer-Tropsch, sinteza la presiune. mijlo- 
cie 439 E 
Fischer-Tropsch, sinteza olefinelor 453 
Fischer-Tropsch, sinteza parafina solide 
473 8 
Fischer-Tropsch, teoria reacţiilor 371 u 
Fischer-Tropsch, soba de contact 415 | 
Fischer-Tropsch, valorificarea gazului rezi- 
dual 481 l Ata 
Freon 259 . 


sinteza hidrocarburilor a- 


502 


Indice alfabetic 


Frigen 259 

Fouqut, procedeu 99 
Formaldehidă v. aldehidă formică 
Fosiat de bor 279 

Fosgen 233 

Ftalat de alil 214 

Furfurol 111 


Gaz de apă 181 

Gaz de lemn 72 u 

Gazogene cu lemn 38 

Geon 198 

Gligerină 270, 275 

Glicerogen 271, 273 

Glioxal 220 

Gliptal 275 

Glucoză cristalizată 115 

Glysantin 268 

Guajacol 81 

Gudron de celuloză 151 

Gudron de blază 81 

Gudron de lemn 79 

Gudron de lemn componenți 80, 81 

gudron de lemn compoziţie aproximativă 
l 

Gudron de lemn prelucrare 40 

Gudron de cocsificare 181 

Gudroane de la carbonizarea cărbunelui 
brun 181 


H 


Hartosol v. alcool izopropilic 

Hirtia(e) 156 

Hiîrtia(e), colorare 159 

Hirtia(e), compoziţia pastei 176 

Hirtia(e), controlul şi încercarea 175 

Hîrtia(e), creponată 174 

Hiîrtia(e) de mătase 173 

Hiîrtia(e) de scris 172 

Hîrtia (e), finisare 168 z 

Hîrtia (e), materiale de încleieré 150 

Hîrtia(e), materiale de umplutură 158 ` 

Hîrtia(e), maşina cu prelucrare automată 
166 OT) D DE) 

Hîrtia(e), maşina cu sită cilindrică 166 

Hiîrtia (e), maşina de hîrtie 162u ` 

Hîrtia(e), maşina de hîrtie, energie nece- 
sară 167 Ch 

Hirtia (e), maşina de măcinat 161 

Hîrtia(e), materii prime fabricare 157 

Hirtia(e) pentru ambalaj 173 

Hirtia(e) pentru filat 175 

Hîrtia(e) pentru rotativă 172 

Hîrtia(e) pentru satinare 173 

Hirtia(e) pergaminată 173. i 

GEIER prelucrarea materialului 160 


Hirtie specială-fire celulon 175 

Hirtie sugătoare 174 

Hemiceluloză 85, 97. 198 

Hexaclor-etan 197 

Hexametilen-diamină 215, 219 279 

Hexametilen-tetramină 276 ` ` 

Hexanol 224 

Hexan diamină 253 

Hexoze 114, 151 

Hexantriol 224 

Hidrat de celuloză 323 

Hidroliza lemnului 85 

E lemnului, cinetica în autoclavă 

u 
MICI ca lemnului. consideraţii economice 
) 

Hidroliza lemnului cu acizi concentrați 8% 

Hidroliza lemnului cu acizi diluaţi 89 

Hidroliza lemnului, determinarea randa- 
mentelor 118 3 

Hidroliza lemnului, mărimea instalaţiei şi 
preţ de cost 117 

Hidroliza lemnului, prin percolare 94 

Hidroliza lemnului, procedee 90 u 


Hidroliza lemnului, procedeul industria] 
Ant wuorinen 100 

Hidroliza - lemnului, procedeul industrial 
Bergius-Rheinau 102 u 

Hidroliza lemnului, procedeul industrial 
Fouque 99 

Hidroliza lemnului, procedeul industriat 
Madison 100 

Hidroliza lemnului, procedeul industria? 


Scholler 94, 99,106 u 

Hidroliza lemnului, produse de prelucrare 
din zahăr brut, acetona 116 

Hidroliza lemnului, produse de prelucrare 
din zahăr brut, acid lactic 116 

Hidroliza lemnului, produse de prelucrare 
din zahăr brut, alcool etilic şi bioxid de 
carbon 113 

Hidroliza lemnului, produse de prelucrare 
din zahăr brut, antibiotice 116 

Hidroliza lemnului, produse de prelucrare 
din zahăr brut, butilenglicol 116 

Hidroliza lemnului, produse de prelucrare 
din zahăr brut, glucoza cristalizată 115 

Hidroliza lemnului, produse de prelucrare 
din zahăr brut, zahăr furajer 112 

Hidroliza lemnului, produse secundare, a- 
cid acetic 112 

Hidroliza lemnului, produse secundare, fur- 
furol 111 S 

Hidroliza lemnului, produse secundare, tìg- 
nina 109 

Hidroliza lemnului, produse secundare, ma- 
terii tanante 112 

Hidrogenare, aparatura 181, 216, 273 

Hostopan 284 


—— 


Indice alfabetic 503 


Igelit 203 

Igepon A 283 

Igevin 205 

ignitugarea lemnului 26 
Iperită v. diclor-dietil-sultură 
lzolene 253 

lzobutan 249 

lzobutenă 253 

lzopren 237 


Kaurit 32 
Kollidon 206 
Koresin 205 
Koreseal 203 
Kreoiorm 81 
Kreosal Si 
Kreozoiorm Sl 


Lactoiil 353 

Laminac 32 

Lanital 286, 353 

Lemn 13, 121 

Lemn, aburire 27 

Lemn, carbonizare — v. carbonizarea lem- 
nului 

Lemn, categorii 15, 16 

Lemn, cementare 21 

Lemn, componenți principali 85 

Lemn, compoziţie chimică 50, 121 

Lemn, constituţie componenți 85 

Lemn, colorare 27 

Lemn, crăpături de uscare 21 

Lemn de construcţie 19 

Lemn de mină 19 

Lemn, depozitare 48 

Lemn, distilare uscată, randamente 53 

Lemn, foioase moi 16 

Lemn, foioase tari 16 > 

Lemn, hidroliză v. hidroliza lemnului 

Lemn, impregnare prin osmoză 26 = 

Lemn, impregnare procedeu dublu Rüp- 
ping 25 

Lemn, încleiere 31 e. l 

Lemn, industria carbonizării în Germania 


Lemn, întrebuinţarea deşeurilor 33 i 
Lemn, materie primă 13, 85 

Lemn masiv, densilicat 29 

Lemn, metalizare 28 

Lemn, obţinerea substanţelor tanante 40 
Lemn pentru celuloză, degazare 125 
Lemn pentru celuloză, delibrare 125 ` A 
Lemn pentru celuloză, pastă mecanică 12 


Lemn pentru celuloză, prelucrare 121 

Lemn pentru gazogene 38 

Lemn pentru dopuri plută 43 

Lemn presat Pek 34 

Lemn, proprietăţi 15, 50 

Lemn, procedee protecţie 23 

Lemn, protecție prin impregnare 23, 240 

Lemn, punct de saturare a fibrelor 21 

Lemn, starea anhidră 21 

Lemn stratificat 29, 31 

Lemn, tratare prin presiune 29 

Lemn, sursă de energie motrice 37 

Lemn, umiditate 23 

Lemn, uscare 20 u 

Lemn, valorificarea cojii 40 

Leşii bisuliitice reziduale, utilizări v. Solu- 
ţii reziduale bisultitice 

Lewisita 284 

Lignină 85, 109 

Lînă de lemn 36 

Lost v. diclor-dietil-suliură 

Lupolen 253 

Lutonale 205 


M 


Mangal, compoziţie 70 
Mangal, proprietăţi 70 
Mangal, utilizări 70, 78 
Mase de presare din răşini sintetice 35 
Mătase artificială 285 
Mercapto-tiazolină 281 
Meta-aldehidă 220 
Metacrilat de metil 237 
Metan 248 

Metanol brut, prelucrare 78 
Metil-acetilenă 192 
Metil-amină 279 
2-Metil-butadienă 242 
Metil-butenol 242 
Metil-butinol 242 
Metil-ciclo-pentenolonă 82 
Metil-etil-cetonă 263 
2-Metil-5-etil piridină 200 
Metil-mercaptan 142 
2-Metil-propanol 263 
Metil-taurină 282 

Metil-uree 28 
Metil-vinil-cetonă 246 
3-Metoxi-butil-aldehidă 223 
Mitasch, procedeu catalitic 179 
Monovinil-acetilenă 244, 245 
Moriolină 281 Es 
Mova v. monvinil acetilenă 
Movilith 201 


N 


Negru de fum 192 
Neopren 248 


504 


Indice alfabetic 


Nichel carbonil 207 

Nitril acrilic 206, 269, 356 
Nitril acetic 279 
Nitro-metan 254 
Nitro-parafine 253 

Nylon (v. fibre sintetice) 


(0) 


Oppanol 253 

Orlon (v. fibre sintetice) 
Oxid de etilenă 265 u 
Oxietilare 267 

Oxid de fier catalizator 230 
Oxi-stiren 205 

Oxosinteză 181 


Para-aldehidă 220 

Para îormaldehidă 276 
Pentaclor-etan 197 

` Pentaeritrită 220 

Pentazol v. alcooli amilici 
Pentoze 114, 118, 151 
Perclor-etilenă 197 

Perduren 259 

Periston 206 

Perlon (v. fibre sintetice) 
Perlon L (v.-fibre sintetice) 
Perlon U (v. fibre sintetice) 
Persistol v. etilen imină 
Pinen 43 

Pirazolonă 227, 232 
Piperidină 232 

Piroli 220 

Pirolidină 220 

a -Pirolidonă 205, 219 

Plumb tetraetil v. tetraetil de plumb 
Polietenă 253 
Poli-hidro-furan 219 

Politenă 253 ` 
Polivinil-carbazol 200 
Polystal 32 

Prehidroliză 141 
Prematurație 321 

Propenă 253 

Pyranton A v. diaceton alcool 
Pyrimal 214 


R 


Răşină din arbori 43 
Rezinaj 44 


S 


[i 


Saran (v. fibre sintetice) 198 
Saralan (v. fibre sintetice) 


Sarcosină v. acid metil-amino-aceti 

SIR [fue e til-amino-acetic 

Scholler, procedeu v. hidroliza lemnului 

Soluţii reziduale bisulfitice 145 

Soluția acidă reziduală bisulfitică 
lare 148 ' 

Soluția acidă reziduală bisulfiticä, neutra- 
lizare, clarificare 146 

Soluția acidă reziduală bisulfiticä, râcire 
fermentare 147 

Soluția acidă reziduală bisulfitică, rectifi- 
care 149 

Soluţia acidă reziduală bisulfitică, valori- 
ficări diferite 150 u 

Sovpren 248” 

Spirt denaturat 79 

Spirt din soluţii reziduale bisuliitice 145 

Stiren 253 

Substanțe tanante din lemn 40 

Sulfat feric, catalizator 209 

Sulfat feros, catalizator 209 

Sulfat mercuric, catalizator 209 

Sulfură de carbon 324 

Suliură de metil 142 

Superpoliamide 357 


disti- 


Tanosal 81 

Teflon v. tetraflor-etilena 
Tegofilm 32 

Terebentină sulfat 152 
Terilenă (v. libre sintetice) 362 
Tetraclor-etan simetric 197 
Tetraclor-etenă 197 
Tetraclorură de carbon 254, 257 
Tetrailor-etilenă 259 

Tetraetil de plumb 258 
Tetrahidro-furan 217, 219, 239, 355 
Tiocol 259 

Tio-difenil-amină 247 
Tio-diglicol 268 

Tiolan (v. fibre sintetice) 353 
Tioplaste 259 

Triclor-etenă 158, 197 
Tricrezil fosiat 360 

Trilon 280 

Trielor-aceto-nitril 199 
Tritox v. triclor-aceto-nitril 
Troisdori, procedeu 34 


U 


Ulei de cololoniu 8l : 

Ulei de creozot 8l 

Ulei de metil 79 

Ulei de răşină 82 
Ulei.de terebentină 43, 82. 152 


Vanilină 152 

Velon (v. fibre sintetice) 
Vicara (v. fibre sintetice) 
Vynion (v. fibre sintetice) 
Vinil-acetilenă 192, 244 
Vinil-amină 205 
N-Vinil-carbazol 205 
N.Vinil-pirolidonă 205 
Vinilit 203 


Indice alfabetic 
E i aa e 


Vinnapas 201 
Vitanex 253 


Zahăr de lemn 112 


Xantogenare 321 
Xantogenat de celuloză 322 


